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ОБЩИЕ ВОПРОСЫ. 
МЕТОДОЛОГИЯ. ИСТОРИЯ. НАУЧНЫЕ УЧРЕЖДЕНИЯ И КОНФЕРЕНЦИИ. 
ПРЕПОДАВАНИЕ. ВОПРОСЫ БИБЛИОГРАФИИ И НАУЧНОЙ ДОКУМЕНТАЦИИ 


3004. —О трактовке понятий массы атомов и и 
Кульман А. Г., Химия в школе, 1954, № 6, 
67—69 
Автор отмечает неточности в терминах и определе- 

ниях, относящихся к понятиям атомного веса, мол. 
оса, единицы атомного веса, грамматома, граммоле- 

кулы, допускаемые в хим. литературе, в частности 
учебниках, популярных изданиях и справочниках, и 
указывает на затруднения, возникающие в связи с этим 
преподавании. т. 

3005. О некоторых определениях химических поня 
тий. Верховский С. Е., Химия в школе, 
1954, № 6, 70—72 
„Дискуссионная статья. См. РЖХим, 1953, к = 


006: О научно-исследовательской работе в области 
_ химии. Ван Сюй (ДАЖ. Е) а, 
Хуасюэ тунбао, 1955, № 1, 2—4 (кит.) 
Рассматриваются задачи, направления и организа- 
ия научно-исследовательской работы преподавателей 
редней школы. ‚- Ч. 
007. Аналитические и графические варианты перио- 
дической системы, предложенные русскими физиками 
и химиками в конце ХХ в. Державин А. Н., 
Уч. зап. Магнитогор. пед. ин-та, 1955, № 3, 164—179 
Излагаются работы Ф. М. Флавицкого («О 'функции, 
отвечающей периодичности свойств хим. элементов», 
1887 г.), Д. А. Гольдгаммера («Об аналитич. выражении 
периодич. системы элементов», 1897 г.), Н. П. Нечаева 
(сообщения в отд. химии О-ва любителей естествозна- 
ия, антропологии и этнографии, 1893 г., и в секции 
химии |Х. съезда естествоиспытателей и врачей, 1894 г.), 
И. И. Шенрока (сообщения в секциях физики, и химии 
РФХоО, 1800 и 1898 гг.), Н. Б. Делоне (графич. схема 
ог 1898 г. и сообщение «О симметрии в периодич. си- 
теме хим. элементов», [ Менделеевский съезд, 1907 г.), 
. Симоновича (‹ Гипотеза функции атомного веса эле- 
ентов», 1897—1898 гг.). №. 0. 
008. Флогистонная теория — решающий этап в ис- 
торическом развитии химии. Штр у бе (Бе РШо- 
213(юп(еог!е еш епёзсве!епдег АЪзсвпИХ ш 4ег 
езсысвсвеп ЕпмюсК шар 4ег Свепие. Зфгие 
гепе), У\!53. ипа Еогёзсйг., 1955, 5, № 7, 185—188 
(нем.) 
_ Популярный очерк. Е. С. 
09. Падающие капли. Захтлебен (ЕаПШепде 
Тгор{еп. Засв&]еЪеш В.) Козтоз, 1955, 51, 
№ 2, 94—97 (нем.) 


Описан прибор‘ химика-врача Адама Лоницера 
(1557 г.) для демонстрации круговорота воды в при- 
роде. Отмечается роль алхимиков в практическом осу- 
ществлении процесса дистилляции и в развитии дистил- 
ляционной аппаратуры. Ю. В. 
3010. История фармакопеи в Польше. Стопа 

(Н\бюма Гагтакоре! \ Ро]зсе. Зкора До{!1а), 

КГагтас]а ро|зКа, 1955, 11, № 3, 59—62 ми 

Библ. 26 назв. Д. 
3011. —Производетво б ‚= 200 лет тому назад. ог. 

дан (Раргруаг(з 200 6у еб И. Вор4ап 151уйёп), 

Рарг 65 пуошдаесва., 1955, 7, № 8, 263—267 

(венг.) 

Сведения о технологии произ-ва бумаги в Австро- 
Венгрии в ХУП! в. Г. В, 
3012. —К истории развития учения о рудных месторож- 

дениях в нашей че Бетехтин А. Г., 

Вольфсон Ф. В сб.: Основные проблемы 

в учении о магматогенных пах рориренииниих, 

2-е изд. М., Изд-во АН СССР, 1955, 7—81 
3013. О газификации подмосковного угля в первой 

половине ХХ века. Маньковский Г. И., 

> Ин-та истории естествозн. и техн. АН СССР 

1955, 3, 204—205 

Краткие сведения об одной промышленной установке 
для газификации угля в Калужской губернии. Газ 
использовался для освещения. й.. в. 
3014. Развитие ртутной км в России. 

Розенбаум С. А., Ин-та истории естест- 

возн. и техн. АН СССР’ 19: 5, 3, 45—52 
3015. Отечественные ученые — творцы технологии 

бродильных производств. Мальцев П. М.., Тр. 

вы технол. ин-та пищ. пром-сти, 1954, № 14, 

Обзор. Библ. 57 назв. И. Б. 
3016. Е. Шпитальский — изобретатель электролити- 

ческого способа полировки металлов. Баташев 

К. П., Тр. Ленингр. политехн. ин-та, 1953, № 6, 

93—97 

Отмечаются преимущества способа сравнительно с ме- 
ханич. полировкой и приводится оригинальная Я 
тура Е. Шпитальского (1911 г.). Ю. В. 
3017. Николай Николаевич Зинин (К 75-летию со 

дня смерти). Романцева Л. М., Козло- 

ва И. В., Химия в школе, 1955, № 5, 17—26 
3018. Н. Э. Лясковекий — исследователь белковых 

веществ. Баталин А. Х., Биохимия, 1955, 

20, № 4, 507—510 


РИ Ч 








3019 


Биографические сведения о Н. 9. Лясковском (1818— 
1871), профессоре химии Московского ун-та, и краткий 
обзор его научных работ. Библ. 15 назв. ‚ т 
3019. Русский химик-аналитик Назарий Андреевич 

Иванов. Баталин А. Х., Сообщ. о науч. ра- 

ботах членов Всес. хим. о-ва им. Д. И. Менделеева, 

1955, № 1, 47—50 

Н. А. Иванов (1816—1883) — профессор химии Гор- 
ного ин-та в Петербурге. Приведены краткие биогра- 
фич. сведения, очерк научной и педагогич. деятель- 
ности, характеристика его учебника «Начальные осно- 
вания аналитической химии», изданного в 1854 г. Д.Т. 
3020. Химия углеводородов и гетероциклических со- 

единений в работах Н. Д. Зелинского и его школы. 

Казанский Б.А., ЛевинарР. Я., Юрьев 

Ю. К., Вестн. Моск. ун-та, 1955, № 45, 145—167 

Обзор. Библ. 113 назв. Ю. В 
3021. —Антуан- р де Фуркруа. Смитон (Ап- 

{оше-Егапсо1$ 4е Комтсгоу (1755—1809). Зтеа- 

фот У. А.), Майте, 1955, 175, № 4467, 1017— 

1018 (англ.) 

Краткая биография и очерк научной, педагогич. и 
организационной деятельности известного француз- 
ского химика А.-Ф. Фуркруа. Е. С. 
3022. Джозайя Уиллард Гиббе. Эспер (7Тоз1ав 

У/Шага С1з. Оезрег Ва!рь Е..), 7. Свем. 

Едис., 1955, 32, № 5, 267—268 (англ.) 

Краткая биография Гиббса (1839—1903). Рассмат- 
ривается выдающееся значение его основополагающих 
трудов по термодинамике и статистической механике, 
приводятся высказывания 0б этом Оствальда, Кель- 
вина и других известных ученых. Е. С. 
3023. М. В. Ненцкий — выдающийся  биохимик 

Х!Х в. Мартинсон Э. Э. В сб.: Материалы по 

истории отечеств. химии. Вып. 3. Докл. Ленинград- 

ского фил. Комис. по истории химии. М.—Л., Изд-во 

АН СССР, 1954, 82—102 

Краткая биография и характеристика научной дея- 
тельности М. В. Ненцкого (1847—1901). Подробно рас- 
смотрены его исследования в области обмена ароматич. 
соединений, расщепления и строения белковых в-в 
и в области красящего в-ва крови и ферментов. Д. Т. 
3024. Стефан Нементовский (К 30-летию со дня 

смерти). Плажек (516ап №М!етегюо\зки (\ 30- 

]есте $ п!егс!). РРаёек Ед \м!пт), У адом. свем., 

1955, 9, № 7—8, 371—378 (польск.) 

Очерк жизни и научной деятельности С. Нементов- 
ского (1866—1925), видного химика-органика, профес- 
сора Львовского политехнического ин-та, члена Поль- 
ской академии наук. Приведен перечень трудов, 44 
назв. ‚ т. 
3025. Памяти А. Е. Ферсмана (К 10-летию со дня 

смерти). Щербаков Д. И., Зап. Всес. мине- 

алог. о-ва, 1955, 84, № 3, 261—262 

3026. Мишель Полоновекий (1889—1954). Дегре 
(Меве! Роопоузкт (1889—1954). Безрге: Р.), 
Апп. 1156. Ву@го]. её ста ю1., 1954, 25, № 76—77, 
1—5 (франц.) 

См. РЖХим, 1954, 54268—54276. 

3027. — Профессор Я. О. Парнас. Манн (Рто!. $}. К. 
Рагпаз.. Мапп Т.), Майше, 1955, 175, № 4456, 
532—533 (англ.) 

Некролог известного биохимика академика Я. О. 
Парнаса. м. т. 
3028. Двадцать лет со времени открытия искусствен- 

ной радиоактивности супругами Жолио-Кюри. 

Петржилка (Оуасеё 1 ‚. оЪъ]еуен! ипё16 гаФо- 

акИуЦу  шапеу доПо-Симеоуу т. Ре{г21[Ка 

Уйс| ат), Уезпиг, 1954, 33, № 5, 151—153 (чеш.) 
3029. Современная структурная химия. Нобелевская 

лекция, декабрь 1954 г. Паулинг (Модегпе З\гак- 

Ффигсвепие. МоЪе]-Уогтай ОезештЪег 1954. Рацп- 


Общие вопросы 


1956 г. 


1102 11а 3), Апреж. Свепие, 1955, 67, № 9/10, 

241—244 (нем.) 

Излагается историческое развитие структурной х"- 
мии органич. соединений, начиная с работ Франкланда, 
Кекуле и Бутлерова, а также соответствующие успехи 
в области неорганич. химии. Автор отмечает, что при- 
менение рассчитанных моделей дало в последние годы 
существенные результаты в изучении белковых в-в, 
и полагает, что хим. методы окажутся эффективными 
в разрешении и др. проблем биологии и медицины. Д.Т. 
3030. Линус Карл Паулинг, лауреат Нобелевской 

премии по химии за 1954 г. Блум (10из Саг] 

Рашше. Моъе!ргез\тарег г Свешие 1954. В1иш 

О 1ефег), СвВешЖег-245., 1955, 79, № 1, 2 (нем.) 
3031. Нобелевская премия по химии. Профессо 

Линус Паулинг.— (М№оЪе|! рг!зе {ог свешу®гу: ргой. 

Гиз Рац ше, Рог. Мет. В. $.—), Мате, 1954 

174, № 4437, 907—908 (англ.) 

3032. — Научная деятельность Линуса Паулинга. Х а г- 
гинс (ТВе зс1епИЙс могк оГ ша Раш шв. Нир- 
#113 Мачцгисе Т..), Свеш. апа Епое Ме\мз, 
1955, 33, № 3, 242, 244 (англ.) 

3033. — Нобелевская премия по химии за 1954 г. [Ли- 
р чё г Магнели —(М№оЪерг1зеь 1 Кеша 
1954. Марпё]: Агпе), Еешешща, 1955, 38, 
№ 1, 1—6 (швед.) 


3034. Линус Паулинг, лауреат Нобелевской премии 
по химии за 1954 г. Силлен (туз Рай] шо. 1954 
Агз поБерг1з(араге 1 Кеш1. $111 6п Гагз Сип- 
паг), ЗуепзК Кеш. И4зкг., 1954, 66, № 10, 290—296 
(швед.) 

3035. Линус Паулинг. Нобелевская премия по химии 
за 1954 г. Бастиансен (1 пиз Раи!шр. №Ъе]- 
рг!зеп 1 Кеш! 1954. Ваз 1апзет О &6о), Т1з- 
зКг. К]епя, Бегруез. ор шебаПиге, 1955, 15, №1, 1 
(норв.) 

3036. Нобелевская премия по химии за 1954 г. Ли- 
нус Паулинг. Х юллерос (МоЪе!рг!зеп 1 К]епи 
1954. Гиз Рац. Ну1|\егааз Ер!!), Ега 
Гуз. уегдеп, 1954, 16, № 3, 100—101 (норв.) 

3037. Линус Карл Паулинг, лауреат Нобелевской 
премии. Еннен (11пиз Саг! Рач] тр, поЪе]рг!з- 
\тпааг. Л еппеп }.), Медед. У1аатзе свет. уе- 
геп., 1955, 17, № 2, 100—101 (флам.) 


3038. Лауреат Нобелевской премии по химии Линус 
Паулинг. Сихтола (Кеш!ап — МоБеЙт-ра|- 
Ккшю паз РашеШе. $16 6о0]а Наппез), 


Зиотеп Кеш., 1954, А27, № 12, 337—340 (фин.) 
3039. О деятельности Линуса Паулинга. Симау- 

ти ( Гиз РШш ДЖО. РАЯ), 

ИО, 7. Уарап Свет., Кагаку-но рёики, 

1955, 9, № 1, 1—2 (япон 
3040. Академик Александр Владимирович Палладин 

(К 50-летию научной деятельности). —, Биохимия, 

1955, 20, № 4, 401—402 

См. также РЖХим, 1956, 38. 

3041. Клод Фромажо.— (Саа4е Еготарео%.—), 

Ох. Раг!з, 1955, 25, № 2, 173 (франц.) 

К. Фромажо (р. 1899 г.) — профессор биологич. 
химии Парижского ун-та. Приведены краткие биогра- 
фич. данные. Е. С, 
3042. Альберт Кирман.— (А1Ъегё К иттапп.—), Апп. 

Ошх. Раг!з, 1955, 25, № 2, 175—176 (франц.) 

А. Кирман (р. 1900 г.) — профессор Парижского 
ун-та и директор хим. лаборатории Высшей Нормаль- 
ной Школы. Приведены краткие биографич. данные и 
перечень трудов в области органич. химии. Е. С. 
3043. Бернар Пюльман. — (Вегпаг@й Ритап.—), 

Апп. Ошу. Раг!з, 1955, 25, № 2, 176—178 (франц.) 

Б. Пюльман (р. 1919 г.) — профессор теоретич. хи- 
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мии в Парижском ун-те. Приведены краткие биографич. 
данные и перечень важнейших трудов (24 назв.). ‚ 9. 
3044. О преподавании неорганической химии в выс- 
ших учебных заведениях. Шнер (А з2егуеЦеп К6- 
па сруееш! ок{а{азёго]. Зсвпеег Аппа), Маруаг 

Кёш К. 1арда, 1955, 10, № 8, 243—244 (венг.) 

В химических высших учебных заведениях Венгрии 
на У!| семестре введен повышенный курс неорганич. 
химии, на У111 — лабораторный практикум для озна- 
комления студентов с современ. препаративными мето- 
дами неорганич. химии. Приводится список работ. В. Г. 
3045. ый по технике и методике школьного хи- 

мического эксперимента в педагогическом 

Харью А. ЦП., 

42—46 

Излагаются методич. соображения 0 постановке 
преподавания курса техники и методики школьного 
хим. эксперимента и приводится в качестве примера 
содержание`и методика занятия по теме «Свойства се 
ной к-ты» на 11] курсе хим. отд. педагогич. ин-та. Д. 
3046. — Цели и задачи преподавания химии в средней 


школе. Юй Чун-чжи (ЖЖ х. 


т. 
Химия в школе, 1955, № 


й%), 44:8, Хуасюэ тунбао, 1955, № 1 
34—37 (кит.) 
3047. Некоторые замечания 0б учебнике по химии 


для средней школы.— (ЖЖ 1—2 


НУ >, ЧЕЖЩ,,, Хуасюэ тунбао, 1955, № 1, 
26—31 (кит.) 
3048. —К вопросу о преподавании органической химии 


в средней школе. Ся Янь 


(< $ 


Я. +), ЖЗ, Хуасюэ тунбао, 1955, № 1 
31—34 (кит.) 
3049. Предложение о включении в программу орга- 


нической химии для средней школы материалов из 
истории химии в Китае. Хуан Лань-сунь 
СЕР Е 1 Л, АЕ В 5 В ЕВ. ЗА >, 
№: › Хуасюэ тунбао, 1955, №1, 58—60 (кит. ) 

3050. Развитие активного мышления у узащихея на 
уроках химии. Чжоу Цун-би (ДЖИН: 
ПР ЕЬ КБЕ. ИУ), УЖ, Хуасюэ 
тунбао, 1955, № 6, 360—361 (кит.) 

3051. — Некоторые замечания о практических занятиях 
по химии. Юй Янь-лин ЕЖА 
зина. ЗЕ), №, Хуасюэ тунбао, 1955, 

‚ 55-56, 4 (кит.) 

№ Поурочное планирование учебного а Риола 
в № - и |Х классах.—,Химия в школе, 1955, № 5 
46— 
со ВВ рекомендации применительно к новой 

программе по химии, введенной в 1955/56 учебном 

году. Е 

3055. Что такое атомный эквивалент? Как опреде- 
лить атомный эквивалент? Сюй Гуан-сянь 


с ищ к? НИЕ Иж >, ЖЖ 


$## , Хуасюэ тунбао, 1955, № 1, 53—54 (кит. ) 
3054. 0 методике преподавания темы «Вода и рас- 
творы» в средней школе. Фу Шоу-си, Фэн 


Чэн-ин СН ’ЖЯИ ВОВ: Те, ыы 
&), ЖЖ, Хуасюэ тунбао, 1955, № 1, 44—48 


(кит. ) 

3055. —Последовательность усвоения темы «Вода и 
растворы». Бао Ши-шэнь ( #’'Ж Я” ЕЯ 
Е АИ. юн: >), ЖЖШ и, Хуасюэ тунбао, 
1955, № 1 ‚ 48 (кит.) 

3056. 0 мотедиио преподавания темы «Важнейшие 


кислоты, щелочи, окислы и соли» в средней школе. 

Цзи Шу-фан, Кан Дэ-пу, ЧжанБинь- 
ин, Чжан Бинь-цзе (ужа 
в: № > Зе Зв :. 85, НЕ, ЖИ, 
#2), иж , Хуасюэ тунбао, 1955, №1 

49—52 (кит.) 


Общие вопросы 


3069 


3057. —06 учебных материалах по теме «Способы про- 
изводства серной кислоты» (средняя школа). Ч жан 
Ж о-минь < "5 ВЕ ЗОЗЬ А" — ПО СО 5 
ЗЕЕ . ЗЕЕ БЕ), УЖ, Хуасюэ тунбао, 1955, 
№ 6, 352—355 (кит.) 

3058. Методика преподавания темы «Гидролиз с0- 
лей». Гуань Цзинь-ин саихновЕ, 
#3), жа, Хуасюэ тунбао, 1955, № 

345—348 (кит.) 

059. —О методике преподавания темы « Углеводороды» 
в средней школе. Лин Ю н-юэ, Ло Сяо-ху 
Се Ин, Чжао Инь-чжу СВ 
8: . 8, Же, №, #8915), УЖ, Хуасюэ 
тунбао, 1955, № 1, 37—44 (кит.) 

3060. Химические” задачи на реакции © избытком 
одного из реагирующих веществ. А ртемьевГ. И.., 
Химия в школе, 1955, № 5, 39—41 
Методич. указания об основных приемах решения 

задач на определение выхода. 


3061. Первый лабораторный урок по химии. Са- 
вицкий С. Н., Химия в школе, 1955, № 5, 
36—39 


Методические указания на основе опыта автора. 
Приведено описание урока на тему «Очистка поварен- 
ной соли». 


3062. О некоторых демонстрационных опытах по 
теории электролитической диссоциации. Дмит- 
иев Б. С., Химия в школе, 1954, № 6, 62—64 


риведены прописи опытов для показа: 1) влияния 
природы р-рителя на степень диссоциации и 2) смещения 
ионного равновесия при разбавлении р-ра и введении 
одноименных ионов. т. 
30 Демонстрация в школе влияния поверхноств 
на ско ь течения гетерогенных химических реак- 
ций. Драницына В. Б., Малиновский 
В. С СВЕ ЧИНУ ЗК. 


В. Б. #МЕжЖы В. С. ЮБНУИ), ЖА, 
Хуасюэ тунбао, 1955, № 1, кт (кит.) 


Перевод. См. РЖХим, 1954, 47681. м, т, 
3064. Действующая модель завода синтетической 

соляной кислоты. Тро 1-1 цкий С. В., Химия 

в школе, 1955, № 5, 56— 

Приведены чертеж и =. МИ описание устройства 
и работы лабораторной установки, монтируемой из 
деталей обычного лабораторного оборудования. д.Т 
3065. Прибор для ты щелочей калия и Де 

Несина К. Химия в школе, 1955, № 5 

51—52 

Прибор (электролизер) предназначается для демонст- 
рационных целей, для кружковых занятий, а также 
для лабораторного получения щелочи и хлорной воды 
{дает 25 мл 20%-ного МаОН в 1 час). Подробно описаны 
изготовление прибора и работа с ним. . Т 
3066. —О восстановлении окислов водородом и о хими- 

ческой прочности окислов. Ключников Н. Г., 

Химия в школе, 1955, № 5, 53—54 

Методические указания. Описание методики опыта 
для изучения восстановительных свойств водорода. 


3067. Алюминотермическое получение металлов и спла- 
вов. Ключников Н. Г., Химия в школе, 
1954, №6, 64—65 
Даны подробные указания к проведению алюмино- 

термич. р-ций при демонстрационных опытах и в круж- 

ковых занятиях. мг 

3068. Предложение о провелении опытов © озоном 
(в средней школе). Чэнь Дину (КРЛ 
ЖП Ж. ШК ,, АЖ, Хуасюэ тунбао, 
1955, № 6, 374—375 (кит.) 


3069 К. Химическая библиотека.Библиография книг 
по алхимии, химии и фармации. Фергусон 


м ри 





3070 


(В1\ЪюФеса свешиса: а 5ЪИоргарву о! Ъоокз оп а]- 
спешу, света15гу ап@ рЬагтасецИсз. Гегризов 

Товп, Уегзевоуе, 1954, у. 1, хх! - 488 р. Ь5 
5$.; м. П, 608 р., 1. 7, 73.) (англ.) 

3070 К. Химия. Учебник для педагогических учи- 
лищ. Изд. 3-е. Борисов И. Н. М., Учпедгиз, 
1955, 224 стр. с илл., Зр. 65 к. 

3071 К. Химия. Учебник для педагогических учи- 
лищ. Борисов И. Н. (Химия. Учебник за пед. 
у-ща. Борисов И. Н. Прев. от рус. София. 
Нар. просв., 1955, 210 стр. с ил., 5. 25 лв.) (болг.) 

3072 К. Общая химия. Для | класса нехимических 
техникумов. Ротницкий (Свешиа огоша. О]а 
К]. | кВа \б\ шесвешис2пусв. \у4. 2. КофЬ т 1- 
скт Ли | тап. У/агз2ама, Рапзё\у. У’удамп. 52Ко]п 
2а\о4., 1955, 303 з., 1 шЪ., 4аь., Ц., 11. 60 #1.) 
польск.) 

3 К. Химия. Учебник дляУ | класса заочного обще- 
образовательного лицея. Богуцкий (Спепца. 
Рофгесглак 41а К1. 7 Когезропдепсу перо Исешш о86]- 
10К$246а!са серо, ВорискЕ Апабо|11и352. 
У'агзтама, Рапзём. ГаК. \У/удампт. 52Ко., 1955, 
`239 з., Ц., 3.85 21.) (польск.) 

3074 К. Химия. Учебник для УП класса семилетней 
и средней школы. Кирюшкин Д. М. (Химия. 
Орто мектептин 7-нчи кл. учун окуу китеби. Ки- 
рюшкин Д. М. Экинчи басыл. Фрунзе, Кыр- 
гызокуупедмамбас, 1955, 120 бет., 1 с.) (кирг.) 

3075 К. Химия. Учебник для УП класса семилетней 
и средней школы. Шаповаленко С. Г.. 
Ходаков Ю. В. (Кимия. Мануал пентру класа 
А 7-я а школий де шепте ань ши челей мижлочий. 


Физическая тимия 


1956 г. 


Шаповаленко С. Г., ХодакорР Ю. В. 
Кишинэу, «Шкоала советикэ», 1955, 126 паж., 95 к.) 
(молд.) 

3076 К.. Химия для 1Х—Х! классов. Принкман 
({Кеетта 1Х, Х да Х! КаззЦе. Рг1пКшап Каг|. 
ТаШша, ЕезИ гикИк К: ]азиаз, 1955, 328 1К., 3.70 
ГЫ.) (эст.) 

3077 К. Задачи и упражнения по химии. Гольд- 
фарб Я. Л., Сморгонский Л. М. (Химия- 
нын, бодалгалары болгаш мергежилгелери. Орту- 
мак школанын 7 клазынга. Гольдфарб Я. Л. 
Сморгонский Л. М., Ийиги ундургени. 
Кызыл, Тыванын ном у нду рер чери, 1955, 75 арын. 
1 р. 10 к.) (тувин.) 

3078 К. Задачи и упражнения по химии. Для сред- 
ней школы. Гольдфарб Я. Л., Сморгон- 
ский Л. М. (Фриш. ВЫ Е р й шото тр, 
аш ушрр ТАОПЬ  бшшр ФФ шрр 8. [. 

ОтпратвиЦЬ (ь Ш.), Орёшь, шущьКрши 1955 р, 
204 {1,2 п. 10 4., Ереван, Айпетрат, 1955, 204 стр., 
2 р. 10 к.(арм.) 


См. также: Общ. вопр. 4071, 5686; 983Бх. Новые 
элементы 3108. Вопр. терминологии, номенкл., стан- 
дартизации 3461, 3504, 4258; 986Бх, 1338Бх. История 
4202. 4510, 4554, 4942, 5590, 5807; 982Бх, 1134Бх, 1579Бх, 
1777Бх. Персоналии 1134Бх. Научные учреждения 
3630, 4550, 4935, 4937, 5608, 5927; 981Бх. Конференции 
3303, 3615 3635, 4318, 4456, 4467, 4497, 5126, 5546 
5927; 977—980Бх, 1665Бх, 1811Бх. Уч. лит-ра: по хим. 
дисц. 3412, 3548, 3679, 3722, 3723, 4129; 1252Бх; по 
технол. дисц. 4478, 4608, 5858 


ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 


ОБЩИЕ ВОПРОСЫ 


3079. О статистической оценке в физике. Аннис, 
Честон, Примаков (Оп з(аИ3Иса| езИита- 
Иов Ш ти Апп!з М., Везфоп м 
Рг1шакКо! ЕТ Н.), Веуз Мо4. Рвуз., 1953, 25, 
№4, 818—830 (англ.) 

Обсуждается проблема оценки параметров, определяе- 
мых статистически из физ. измерений. Через $ обозна- 
чена физ. величина, характеризующая определенный 
класс частиц или класс систем частиц, а через 2; ({ = 1, 
2...п) — ряд величин, получающихся в результате п 
измерений (непосредственно или с использованием рус- 
четов) величины $. Определены следующие функции 
распределения вероятностей: С ($; хи, х....х„)—распреде. 
ление вероятностей величин х,, так что величина С (3; 
21, 73...52) 41142:...4х„ есть вероятность того, что 2 
заключена между 2: и хх; +411, х. — между т. и 
хз + 42. ит. д.; Н (11...2,; 9) — распределение ве- 
роятностей величины %, так что величина Н (21, 
2...2„; 9) 49 есть вероятность того, что $ заключена 
между 9 и $ -{ 4$ (апостериорная вероятность). В обеих 
функциях величины, стоящие до точки с запятой, 
входят в качестве параметров в распределение вели- 
чин, стоящих после. Цель работы — выяснение спосо- 
бов оценки физ. параметра 9, данного рядом х;, через 
теор. выведенную и (или) эксперим^“итально получен- 
ную функцию С. Введена вероятность Р ($) 49 того, 
что в эксперименте данного типа значение $ будет за- 
ключено между $ и $ -|- 4% независимо от величин х, 


{априорная вероятность). Рассмотрены следующие слу- 


чаи: 1) Р($) 4$ известна вначале и известен ряд 2}; 


указан процесс оценки величины % и найдена связь 
между функциями Р,Си Н. 2) Р(9) 4% совершенво 
неизвестна вначале; показано, что она всегда может 
быть найдена на основе достаточного кол-ва эксперим. 
наблюдений; описан метод такого нахождения; 3) Р ($) 4$ 
совершенно неизвестна и имеется лишь одно измерение 
ряда 2;; в этом случае величина $ может быть оценена 
лишь в смысле «максимума вероятности»; 4) известно, 
что Р ($3) может быть представлена в виде $-функции, 
Р ($3) =5(3— %), где % неизвестно, и имеется ряд 
х;; величина $ также может быть оценена в смысле 
«максимума тра — Во всех случаях исследуется 
связь между С и Н. Приводятся иллюстративные при- 
меры из теории рассеяния и физики космич. в 
3080. Соотношение между диффузионным слоем 
Нернста и пограничным слоем Прандтля. Филь- 
штих (Оег Пазаштепвапе 2\15сВеп МегизёзсВег 
РИ аз 0153 св ипд РгапдИзсвег З\гбтипезетеп?- 
зе евё. У1е1$&1св \Мо!1{), 2. Ееютосвеш., 
1953, 57, №8, 646—655 (нем.) 
Приведен краткий обзор работ по переносу в-ва при 
гетерог. р-циях в размешиваемой жидкости, основан- 
ных на представлении о диффузионном слое Нернста, 
теории теплопередачи и теории конвективной диффузии 
в р-рах. Показано, что между толщиной диффузион- 
ного слоя Нернста $ и толщиной слоя Прандтля брг, 
авной расстоянию, на которое распространяется про- 
ль скоростей в жидкости от границы раздела при 
ламинарном режиме движения, существует приближен- 
ное соотношение 84 = брг Рг—'/» (1), где Рг — число 


ай въ 


ХУ 





с. ФР ыы ььье нь. 


= м д са аб д а в бон фа 





ед- 
›н- 


|, 


вые 
ан- 
-3 
х, 
ия 
46 


по 


=; 
язь 
нно 
кет 
им. 
) 43 
ние 


ГНО, 
ии, 


сле 
тя 
три- 
тия. 


оем 
ль- 
сВег 
епт- 
›т., 


при 


ста, 
Зии 
ИОН- 
рг› 
тро- 
при 
кен- 








№ 2 


Прандтля. При рассмотрении переноса в-ва в случае 
турбулентного движения целесообразно разделить по- 
граничный слой на турбулентную зону и прилегающую 
к твердому телу зону — вязкий подслой. В случае 
пластинки в турбулентном потоке толщина вязкого 
подслоя 8% равна Ве’, где ‘у — расстояние вдоль 
пластинки от точки набегания, Ве., — соответствующее 


у значение числа Рейнольдса. Показано, что между 
$ и 8 существует соотношение, аналогичное ур-нию 


(1): 8х — 85Рг`—"! (2). Ур-ния (1) и (2) находятся в со- 


гласии с приведенными в литературе соотношениями и 
опытными данными для переноса в-ва и теплопередачи . 
А. О 


3081.  Релаксационное и резонансное поглощение. 
Гросс (ВеахайопзаЪзогриоп ап@ ВезопапзаЪзогр- 
Иоп. Сгозз В.), КоЦо-7., 1954, 138, № 2, 
65—68 (нем.) 

3082. Диффузия от поверхности шара. Аксель- 

78. Г. А., Ж. физ. химии, 1953, 27, № 10, 1446— 


Теоретически и экспериментально исследовано угло- 
вое распределение диффузионного тока в-ва с поверх- 
ности шара. Получены критериальные ур-ния, опреде- 
ляющие кинетику растворевия твердого шара в движу- 

3 


щейся жидкости: № = 1,075У Ре (Ве < 1); № = 0,8 х 
з 


хУР!У Ве (1 « Ве < 101). В. Ш. 
3083. . К вопросу о кинетике растворения твердой ча- 
стицы, движущейся в потоке жидкости. А ксель- 
руд Г. А., Ж. физ. химии, 1954, 28, № 10, 1725— 
1736 
Кинетика растворения шара, обтекаемого потоком 
жидкости, была рассмотрена ранее (реф. 3082). Физ. 
картина растворения одинакова во всех случаях, и 
различные способы растворения частицы отличаются 
лишь способом образования скорости обтекания. Пред- 
ложена классификация процессов растворения и рас- 
смотрены три способа: прямого обтекания, гравита- 
ционный способ, естественная конвекция и инерцион- 
ное растворение. Растворение частицы, взвешенной 
в движущейся жидкости, соответствует гравитацион- 
ет. При значениях Ве<1, а также в области 
Ве 30—300 нее. скорости растворения К не зависит 
от размера частицы. Для значений Ве>>500 величина 
К зависит от диаметра 4 частицы, причем К = та". 
Ур-ние кинетики процесса позволяет найти среднюю 
по времени разность конц-ий — насыщения и конц-ии 
р-ра. Для нахождения К при любых значениях Ве 
предложен графич. метод. Полученные соотношения 
использованы для расчета времени полного растворения 
частицы при движении в потоке. Результаты теоретич. 
анализа проверялись на опыте по растворению в воде 
куб. частиц каменной соли исферич. частиц прессованной 
бензойной к-ты, причем растворение происходило в вер- 
тикальном потоке и соответствовало промежуточной 
области Ве. При устранении действия инерционных 
сил соответствие с выводами теории достаточно удов- 
летворительно. Л. Р 
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3084. Г Теория ядерных моделей. Иден, Фран- 
сис (Твеогу о{ пафеаг шоде!з. Едет В. .., 
Егапс!3з М. С.), Рвуз. Вех., 1955, 97, № 5, 
1366—1379 (англ.) 

Дается единая теория строения ядра, согласно ко- 
торой у-функции, соответствующие различным моде- 
лям, получаются преобразованием истинной волновой 
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функции ядра. Оператор преобразований определяет 
ядерную энергию в задачах, связанных с насыщением 
ядерных сил. Показано, что, с точки зрения введенной 
теории, модели, учитывающие слабое взаимодействие, 
согласуются с наличием сильного взаимодействия ну- 
клонов. В рассуждениях используются самосегласо- 
ванные ур-ния типа ур-ний самосогласованного я. 


3085. — Изотопический спин и гипотеза нейтронного за 
ряда. Терлецкий Я. П., Докл. АН СССР, 
1955, 101, № 6, 1035—1038 
Исходя из гипотезы зарядовой инвариантности, при- 

веден ряд соображений, касающихся структуры эле- 

ментарных частиц. Вводится понятие нейтронного за- 

и. представляющее интерес в теории ядра. Г. С. 

6. Угловая корреляция ядерного излучения. Роз 

(Апршаг согге]амоп 0{ пис]еаг га@аопз. Во- 

зе М. Е.), 5елепсе, 1953, 118, № 3074, 635—642 

(англ.) 

Обзор. Библ. 23 назв. Г. С. 
3087. — Ядерные мультипольные переходы при неупру- 

гом рассеянии электронов. Шифф (М№с]еаг шуи]- 

Иро!е \тапзИопз ш шеазИс еесАгой зсайегшрв. 

Зе вт ЕР Г. Г.), Рвуз. Вет., 1954, 96, № 3, 765— 

772 (англ.) } 

Найдены выражения сечений неупругого рассеяния 
быстрых электронов, вызывающего мультипольные пе- 
реходы в ядре. Показано, что существует связь между 
вероятностью неупругого рассеяния электронов и 
вероятностью соответствующего радиационного элек- 
трич. мультипольного перехода, что обусловлено уча- 
стием в переходах большого числа нуклонов. В рас- 
суждениях используется модель Бора — Моттельсона. 
В случаях магнитных мультипольных переходов или 
случае одночастичного перехода связь между вероят- 
ностями неупругого рассеяния и радиационных пере- 
ходов невелика. Рассмотрены также сое 
3088. Переориентация ориентированных ядер. Стин- 

берг (Веопешайоп о{ айетеё пис]е!. $ фееп- 

Бегр М. В.), Рвуз. Веу., 1954, 95, № 4, 982—988 

(англ.) 

В случае, когда ориентированные ядра распадаются 
путем двухступенчатого каскала, степень ориентации 
промежуточного состояния в общем случае зависит от 
магнитного взаимодействия. Поэтому, если второй пе- 
реход совершается с испусканием ‘у-излучения, то маг- 
нитное взаимодействие влияет на его угловое распре- 
деление. Для случая высоких т-р получены практиче- 
ски точные ф-лы для средней степени ориентации 
промежуточного состояния АД’. Установлено, что если 
свойства промежуточного состояния подобны свойствам 
начального состояния, то: 1) эффект переориентации 
будет иметь место для времен жизни промежуточного 
состояния т >> 10°? сек., 2) он может либо увеличивать, 
либо уменьшать величину Д’, 3) сильное внешнее поле 
(Н >> 103 э) совершенно уничтожает эффект, 4) вслед- 
ствие переориентации в угловом распределении появ- 
ляются члены вида с05“0 даже при высоких т-рах, 
5) когда т очень велико, то Д’ стремится к конечному 
пределу. Проведенные автором вычисления применяются 
к экспериментам Амблера и др. (Е ЖФиз, 1954, 11269), 


результаты которых не согласуются с упрощенной 
теорией. Р. Ф. 
3089. —Спин ядра и магнитный момент 3,1-часового 


(С8134". Гудман, Уэкслер(Мис|еаг зрш ап4 шав- 
пес тотепё о! 3,4 Ъг. Сз134т", Соодтап Т.. $., 


У\Мех]|ег $5.), Рвуз. Веу., 1954, 95, №2, 370 

(англ.) 

В результате эксперимента изомеру Сз134”" приписан 
спин 8 и ц = 1,10. Р. Ф 
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3090. Моменты Ма?. Шарф (Мошепёз о! Ма?3. 
$сваг!! Могг:з Е.), Рьуз. Веу., 1954, 95, 
№4, 1114 (англ.) 

Произведено теоретич. вычисление дипольного маг- 
нитного и квадрупольного электрич. моментов. Пред- 
полагается, что в ядре сверх замкнутых оболочек 
имеется 3 протона и 4 нейтрона на оболочке 4»,,. Вы- 
числение ведется не для этой, а для более простой 
конфигурации (4, „р (а. „м, магнитные и квадруполь- 
ные моменты которой равны соответственно магнитному 
и взятому с обратным знаком квадрупольному моменту 


конфигурации (4+ ,)р (4. ,)у. Описывается метод по- 
строения волновой функции для конфигурации (4, ,,)р - 
(4 .»,. Подбирая определенным: образом величины 
коэфф., задающих волновую функцию, автор получил 
в хорошем согласии с опытом следующие значения для 
магнитного и квадрупольного моментов: _Ма?3 и = 
= 2,221 иад (Изнсп = 25217 ияд) и О = 0,095.10724 см? х 
Х-(О исп = (0,1-+0,06-10724) см?). Для ядра №1 при этих 
же величинах коэфф. получены, значения: © = 0,195 . 
10724 см, и = — 0,49. А. Б. 
3091. — Ядерный спин и магнитный момент тербия 159. 

Бейкер, Блини (Тье пис|еаг зрш ап шавпе- 

ис шотепь о! цег аш 159. ВаКег .. М., В1еа- 

пеу В.), Ргос. Рвуз. $0с., 1955, А68, № 3, 257 

(англ.) 

Наблюдена сверхтонкая структура спектра пара- 
магнитного резонанса иона ТЬ?+ в кристалле пб, 
та У, содержавшего 0,1% этилсульфата ТЬ. Подтвер- 
ждено значение спина ядра ТЬ!5? :/ =3/,. Оценена ве- 
личина магнитного момента ядра ТЬ!5?; 1,5 +- 0,4 ядер- 
ных магнетонов. Л. Ш. 
3092. —Закономерность в магнитных моментах нечет- 

ных ядер. Шарф га “= шарпейс шотеп(з 

о{ о44 пис]е!. ЭЗсвагЕ! оггиз Р.), РВуз. 

Веу., 1954, 95, № 4, 1112—1113 (англ.) 

Отмечается, что правило: «прибавление «-частицы 
к нечетному ядру сдвигает его магнитный момент в на- 
правлении линии Шмидта (или от нее), если спин но- 
вого более тяжелого ядра [1 = 1 — 1/› (или 1+ 1/,), 
где [ — значение орбитального момента последнего 
нечетного нуклона», выполняется в 41 из 49 рассмот- 
ренных случаев. 


3093. Ядерные уровни в СаЗ. Линдквист, 
Митчелл (Мис|еаг ]еуе]$ 11 Са43. [1119 4Уу136 
Тогзёеп, Муёсве!1 А!1еп С. С.), Рьуз. 
Веу., 1954, 95, №6, 1535—1538 (англ.) | 
Ядерные уровни в Са*3 изучены при распаде 5с*3-»Са43. 


в-- 
Энергии уровней равны 0,369, 0,627 и 0,81 Мэв. Уровням 
были приписаны соответсгвующие конфигурации. Тео- 


ретич. исследование (1, ,,-конфигурации сравнено 
с эксперим. данными. | Р. Ф. 
3094. — Расщепления некоторых легких элементов три- 


тонами, изученные при помощи фотографического 
метода. Кюэ, Маньяк-Валетт, Бауман 
(06316 ргайопз 4е Чие]Чиез 616тепёз 16егз раг 4ез 
ИИопз 6и416ез раг 1а шёМо4е рпоюсгарЫчие. 


Саег Р1егге, Маспас-Уа|екце Ше- 
п узе, ш-ше, Ваишапни Сегша!пт), С. г. 
Аса4. зс1., 1955, 240, № 19, 1880—1882 (франц.) 


При помощи фотопластинок наблюдены следующие 
р-ции расщепления легких элементов тритонами: 1) [.1°-+- 
- НЗ -+ 113* +- Н' (один случай); [18* получается в воз- 
бужденном состоянии с Ё 0,7 + 0,2 Мэв; 2) [а? + Нз-+ 
— Но* -- Нез* (два случая); Ен.» 1,6+0,6 Мэв и 4,2 
40,5 Мэв; 3) С? + Нз -+ Неа - ВИ + 3,85 Мэв (два 
‹лучая); в обоих случаях ВИ получен в основном со- 
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стоянии; 4) С! -|- НЗ — Н1 -- С14*, С14* получается в воз- 
бужденном состоянии с Е 6,1 Мэв. Сечения р-ций 2 
и 3<10-? барн. Р-ция 4) с образованием СМ в ос- 
новном состоянии (© 4,63 Мэв) не обнаружена 
(с<5:10-3 барн для Ен, 1—3 Мэв). И. Л. 
3095. Двухступенчатые каскады в спектрах `у-лучей, 

испускаемых при захвате нейтронов (4114 и (]35, 

Рексидлер, Хамермеш (Т\уо-5ер сазсадез 

1 сНогше-36 ап4 сайт!ит-114 пештоп-сар(иге ваш- 

та-гау зресйга. Вескз1е4]ег АгёЕВиг [.., 

Нашегшмезв Вегпага), Рьуз. Веу., 1954, 

96, № 1, 109—112 (англ.) 

С помощью двух кристаллов Ма/(Т!) в сочетании 
с двадцати- и одноканальным амплитудными анализа- 
торами и схемой совпадений с разрешающей способ- 
ностью 5 исек. исследовались каскадные `у-лучи в спек- 
трах, испускаемых С138 и С4'4 при захвате нейтронов. 

становлено существование нескольких двухступен- 
чатых каскадов в спектре С136 и одного — в спектре 
са. р. $. 
3096. Период полураспада ВЬ*°. Найди (На!|{- 

Ше о! ВЬ8. М14ау Зашез В.), Рвуз. Веу., 

1955, 98, № 1, 42 (англ.) 

Некоторое кол-во чистых образцов ВЪ% получено 
при помощи нового радиохим. метода. Т;,, найден 

авным 18,64--0,04 дня. Р. Ф. 

097. Реакции глубокого отщепления и деления на 
сложных ядрах (Си, Га, В!). Мурин А. Н., Пре- 

ображенский Б. К., Ютландов И. А., 

Якимов М. А., Сессия АН СССР по мирному 

использованию атом. энергии, 1955. Заседания Отд. 

хим. н. М., Изд-во АН СССР, 1955, 160—177 (ре- 
зюме англ.) 

Приведены результаты радиохим. изучения продук- 
тов р-ции глубокого отщепления и деления под дейст- 
вием протонов с Е 480 и 660 Мэв на Са, Сивз, Сиб, 
Га и ВЕ. Идентификация изотопов проводилась по 
Т.,, по энергии излучения и по дочерним продуктам. 
8-Спектры снимались на магнитном В-спектрометре. 
“-Активность препаратов Ро измерялась при помощи 
ионизационной камеры. Показано, что в пронессе испа- 
рения из возбужденных ядер нейтронов больше, чем 
заряженных частиц. Большинство образующихся изо- 
топов — нейтронно недостаточные, распадающиеся с ис- 
пусканием В+ или путем В“-захвата. Образование ста- 
бильных ядер в случае В! маловероятно. Деление ядер, 
образовавшихся из В1 при р-ции глубокого отщепления, 
носит эмиссионный характер (нейтронная ширина 
Г. >Г,, где Г; — ширина деления для ядер с Е воз- 
буждения > 10 Ма5). Е. 5. 
3098. —Делительные ядерные реакции на п“-мезонах 

и быстрых протонах. Перфилов Н. А., Ива- 

нова Н. С., Ложкин О. В., Остроумов 

В. И., Шамов В. П., Сессия АН СССР по 

мирному использованию атом. энергии, 1955. За- 

седания Отд. хим. н. М., Изд-во АН СССР, 1955, 

79—96 (резюме англ.) 

Взаимодействие медленных п -мезонов и 460, 660 Мэв 
протонов с 0, ВЕ и \\ изучено методом толстослойных 
эмульсий. Вероятности распадов_ядер 0, Ви \ под 
влиянием захватов медленных п`-мезонов равны соот- 
ветственно 0,3—0,4; 0,02; 0,002. Распределение выхо- 
дов деления О по длинам пробегов осколков имеет 
максимум. Это обстоятельство позволяет изучить меха- 
низм взаимодействия т -мезонов с ядрами, приводя- 
щего к образованию быстрых частиц. Изучение взаимо- 
действия 450 и 660 М.в протонов с 0, В! и \\ приво- 
дит к методу определения энергии возбуждения ядер. 
Получено распределение, чае осколков деления 
в зависимости от энергий возбуждения для всех ис- 
следуемых ядер. Угловое распределение продуктов 
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деления а -{+ 6 311* 0 — анизотропно. Показано, что де- 
ление тяжелых ядер при больших энергиях возбужде- 
ния происходит после охлаждения ядра после испаре- 
НИЯ чи и заряженных частиц. Г. С. 
3099. мя жизни 95°. Уайлс, Томлинсон 

(Тве Ва-Ше ой $г®. \У1]ез . М., Том |111 - 

зоп В.Н.), Сапад. 7. Рвуз., 1955, 33, № 3-4, 133— 

137 (англ.) 

Для определения времени жизни $г® использовался 
метод, основанный на измерении скорости счета от образ- 
ца с известным числом радиоактивных ядер. Скорость 
счета определялась с помощью 4п-счетчика с эффектив- 
ностью 99%. Число ядер в образце определялось при 
разделении изотопов $г в масс-спектрометре. Для вре- 
мени жизни 5г% этим методом получена величина 
21,1-0,4 лет. В. Е. 
3100. — Спектрометрические исследования и ений 

некоторых нейтроно-дефицитных изотопов Хе и ). 

Матхур, Хайд (Зрес(готейег з(а@ез оЁ Ше га- 

Ф1айопз 0{ зоше пеи\гоп-дейслепь 1з010рез оГ хепоп 

ап 10дше. Мабвиг Н1гдауа В., Ну4е 

Еаг! К.), Рвуз. Веу., 1954, 96, №1, 126—129 

(англ.) 

Изотопы Хе с недостатком нейтронов были получены 
по р-ции (р, хп) при бомбардировке протонами высокой 
энергии мишеней из К}. Эги изотопы наносилизь на 
фольги методом тлеющего разряда и их радиоактив- 
ные свойства исследовались с помощью сп-ктрометра. 
Хе!?* с Т,‚, 19 час. распадается путем захва.а орби- 
тального электрона, и в результате распада образуется 
72? с Т., 3,5 мин.; распад сопровождается испуска- 
нием ‘у-лучей с Е 182 и 235 кэз. 72? испускает пози- 
троны с ЕЁ 3,12 Мэв. Хе!23 распадается с Т. в 1,8 часа, 
ив результате распада образуется 3123 с Т,,, = 13 час. 
При распаде испускаются позитроны с Е 1,7+0,1 Мэв, 
ее с Е 150 кэв и ренггевовское излучение. 

е1?1 распадается с Т,,. в 40-10 мин., и в результате 
распада образуется Л“ с Т.,, 1,6 часа. Р. Ф. 
3101. — Выходы различных изотопов неодима и церия 

при делении 07233. Кукавадзе Г. М., Ани- 

кина М. П., ГольдинЛ. Л., Эршлерб6. В., 

Сессия АН СССР по мирному использованию атом. 

энергии, 1955. Заседания Отд. хим. н. М., Изд-во 

АН СССР, 1955, 205—209 (резюме англ.) 

Проведены масс-спектрометрич. измерения выходов 
изотопов №4 и Се в продуктах деления 0233. Образец 
0233 облучался в ядерном реакторе. Редкие земли, 
выделенные на У-носителе, были подвергнуты масс- 
спектрометрич. анализу. Выход осколков измерялся 
методом изотопич. разбавления. Кол-во Се и М4 в оскол- 
ках определялось методом наименьших квадратов на 
основе масс-спектрограмм. Выходы Се 149, Се142, №4143, 
Ма“, №4145, №46, М8, №4150 равны соответственно 
(в %): (5,6-0,17), (5,6+0.17), (5,15-+0,3), (3,37+0,3), 
(3,00+0,2), (2,34+0,15), (1,15+0,10), (0,51+0,04). 
Отклонения выходов изотопов №4 и Се измерены с точ- 
востью 2—3 и 1% соответственно. Кривая распада 0233 
вобласти (140—150) близка к кривой распа а 0235. Г. С. 


3102. — Относительный выход изотопов Ма и Зш при 
делении 0235 и 0233 тепловыми нейтронами. Ме- 
лайка, Паркер, Петруска, Томлин- 
сон (ТЬе ге\!айуе аБапдапсез о! пеодуш1ат ап 
затаг!иий 1501юрез 11 Ме \Мегша]! пештгоп Йзз1юп ой 
0235 ап@ 0233. Ме\ а! Ка Е. А., РагкКег М. .., 
Ребгизка 9. А., Тош |1пзоп В. Н.), Сапад. 
7. СВеш., 1955, 33, № 5, 830—837 (англ.) 

При помощи масс-спектрометра измерен относитель- 
ный выход изотопов №4 и Эш при делении природного 
и 0233 под действием медленных нейтронов. Сечения 
захвата нейтронов для 514“ и 5015' измерены по 
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отношению к сечению ВЮ и же 66 200-+-2500 барн и 
12 000 барн соответственно. Т, ‘ Ри! 4? и 5151 оценены 
в 2,52--0,08 года и ^ 93 лет соответственно. Т., для 
Зш определялся по изменению относительного содер- 
жания его в двух образцах, отличающихся по возрасту 
на 7 лет. р. Ф. 
3103. Распад Сэ1з4т (3,1 часа). Суньяр, Михе- 


лич, Голдхабер [ Песау о! Сз134” (3.1 вг). $ и- 


пуаг А. У\., Муве]1сВ 5. \., Со1авВаЪъег 
М.], РЬуз. Веу., 1954, 95, № 2, 510—512 
(англ.) 


Ранее было показано, что Сз134" (3,1 часа) распа- 
дается с испусканием `у-лучей 128 ьэв (переход типа Е 3). 
Метастабильному состоянию был приписан спин, рав- 
ный 7. Недавно проведенные прямые измерения спина 
С313" дали величину, равную 8. В связи с этим рас- 
хождением авторы произвели вновь определение коэфф. 
конверсии на К-оболочке для перехода 128 ков. Полу- 
ченная величина ЕЁ, 2,6-0,3 подтверждает мульти- 


польность Е 3. Поиски -лучей в области низких энер- 
гий с помощью пропорционального счетчика оЗнару- 
жили ‘-линию слабой интенсивности с энергией 
10,5+0,7 к». Сравнение с недавно подсчитапными 
коэфф. конверсии на Г-оболочке показало хорошее со- 
гласие с предположением о М1- переходе (с вероятной 
примесью < 0,5% Е2). Не исключена возможность 99% 
Е1 1% М2. Было также обнаружено, что испуска- 
ние кванта с Е. 10,5 кэв совпадает по времени с не- 
конвертированным переходом Е! 128 ков (Т’ж 1077 сек.). 
Исходя из этих данных, уровням С313% можно припи- 
сать следующую последовательность спинов и четностей: 
4+, 5+, 8`. Исследования © помощью полукругового 
магнитного спектрографа подтвердили наличие линии 
с энергией Ез 137,4--0,5 ков. Уточнено также значение 
энергии Е, 127,1+0,5 кэв. Ж. Д. 


3104. Спектры у-лучей при захвате нейтронов в не- 
которых тяжелых ядрах. Адьясевич Б. П., 
Грошев Л. В., Демидов А. М. Сессия АН 
СССР по мирному использованию атом. энергии, 
1955. Заседания Отд. физ.-матем. н. М., Изд-во АН 
СССР, 1955, 270—293 (резюме англ:) 

Приведены результаты измерений спектров -лучей, 
испускаемых 5ш, НЯ и РЬ при облучении нейтронами 
вР. Т. Ф.-реакторе. Спектр у-лучей измерялся магнит- 
ным спектрометром. Предложены возможные схемы 
у-распада исследуемых ядер. Показано существование 
перехода в основное состояние в случаях РЪ?0? и РЬ?08, 
С помощью схем распада найдены энергии связи ней- 
трона в $ш!5 и Н8?%°, равные 8,00-0,003 и 8,03 + 
0,03 Мэв соответственно. Угловые моменты проме- 
жуточного ядра равны 0- и 4- для Н8209 и 51159 соответ- 
ственно. Спин основного состояния Зш"“? равен 7/;-. 


Определена мультипольность переходов для С4, 
5ш и НЕ. Г. С. 
3105. Распад Нб??. Тулин, Нюбё (Оп Ше 4е- 


сау о! Н8?з. Тви|10п З1руага, МуБб 
Каг!), Агву Гуз., 1954, 7, №3, 289—291 (англ.) 
Измерена Еманс В-спектра Н8?03, равная 210-2 ков. 
«к внутренней конверсии `у-лучей с Е 279 ков равен 


0,154 +0,015. Отношение К / Ё -- М равно 2,8-0,2. 
Р 


3106. О спонтанном делении тория. Подгур- 
ская А. В., Калашникова В. И., Сто- 
ляров Г. А., Воробьев Е. Д., Флеров 

Г. Н., Ж. эксперим. и теор. физики, 1955, 

28, №4, 503—505 
Измерение периода спонтанного деления Ть, эффект 

которого„-очень мал, представляет большие трудности. 

Результаты измерений могут сильно искажаться при- 


Ре 
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сутствием ничтожных кол-в 0, загрязнением легкими 
элементами, способными к р-ции (х,п) на а-частицах, 
испускаемых ТЬ, и вынужденным делением под дейст- 
вием космич. излучения. По измерениям авторов, пе- 
риод спонтанного деления ТЬ не меньше 1020 лет, в то 
время как в литературе принято значение т 
3107. Спектр у-лучей Ас??. Бокс, Клейбер 

(Сашша-гау зрес(тишт о{ Ас?28. Вох Наго |] 4 С.., 

К ] а1 Бег С. Зфап1еу), РВуз. Веу., 1954, 95, 

№5, 1247—1249 (англ.) 

С помощью сцинтилляционного спектрометра с кри- 
сталлом Ма] изучен спектр у-лучей ядерно-чистого 
Ас??8. Зарегистрированы ‘у-линии 0,098; 0,127; 0,336; 
0,410; 0,458;0,907; 0,965; 1,587; 0,155; 0,220; 0,278 и 0,790 
Мав, из которых четыре последних обнаружены впер- 
вые. Описан двойной сцинтилляционный спектрометр, 
использовавшийся для исследования \/\-совпадении. 
Предложена схема распада Ас??8. Р. Ф. 
3108. Элементы 99 и 100. — (21е Еетеше 99 ипа 

100.—), Отюоп, 1954, 9, № 9/10, 415 (нем.) 

Ссылаясь на официальное заявление американской 
комиссии по атомной энергии, автор сообщает о полу- 
чении нового элемента с порядковым номером 99 путем 
бомбардировки 038 ядрами азота с энергией 100 Мэв. 
Масса синтезированного изотопа 99 равна 247. Его 
период полураспада достигает 7,3 мин. Претериевая 
радиоактивный распад, он излучает одну а-частицу, 
превращаясь в изотоп берилия с порядковым номером 
97. Элемент предварительно назван «экагольмий». 
Сообщено о синтезе элемента с номером 100 —«эка- 
эрбий». в. п. 


3109. Нейтрино и образование Тс в некоторых звез- 
дах. Нах миас (Те пеци?по её ]а {огшаЙоп 4е {е- 
сВибс1ат Фапз сегфатез &4ю0ез. Май ш1аз Мац - 
г1се Е.), С. г. Асад. зе1., 1954, 239, № 23, 
1595—1597 (франц.) 

Предполагается, что образование некоторых изотопов 

в звездах, в частности В-активного изотопа Тс? (71|, = 

= 212000 лет) связано с замкнутым циклом, включаю- 

щим нейтрино с энергией, большей 1,8 Мэв, которые 
испускаются в результате других ядерных р-ций в звез- 

дах: Ви’ -- у = Тс” -- В+ и Тс” = Ви® + В-у. 

№. 5. 


3110. Выходы фотоядерных реакций под действием 
тормозного излучения © Е„ кс = 320 Ма. 1. Резуль- 
таты экспериментов. Дебс, Эйсингер, Фэр- 
холл, Халпери, Рихтер (\1е145 о! рвою- 
пис]еаг геасИопз мВ 320-Меу Х-гауз. 1. Ехрегитеп- 
фа] гези! 45. РеЪзВ. У., Е1 з1поег У. Т., Ратг- 
Ва] 1 А. \., На\регп Г., В1сЬфег Н. С.), 
Рвуз. Веу., 1955, 97, № 5, 1325—1327 (англ.) 
Определены выходы радиоактивных ядер из Са, п, 

Са, Се и Аз. Для каждой мишени определены относи- 

тельные выходы ряда радиоактивных изотопов. В. Ч. 

3111. Выходы фотоядерных реакций под действием 
тормозного излучения с Ёмакс =320 Мэв. И. Интерпре- 
тация результатов. Халпери, Дебс, Эйсин- 
гер, Фэрхолл, Рихтер (\У1е145 о? рвоюпис- 
]еаг геасМопз %ИВ 320-Меу Х-гауз. П. Пиегргеа- 
Чоп о{ гезиИз. На] регп Т., Без В. ., Е! 


$1 прег 3. т. ВазецатВ А. М... Тов бог 
Н. С.), Рьуз. Веу., 1955, 97, №5, 1327—1336 
(англ.) 


С помощью данных по выходам радиоактивных ядер 
из Си, м, Са, Се и Аз обсуждаются модели ядерных 
р-ций, идущих при высоких энергиях, при которых 
последние частицы вылетают из бомбардируемого ядра 
испарением (см. предыдущий реферат). 1. №5. 
3112. Выход нейтронов при 


оторасщеплении урана 
и тория. Лазарева Л. 


.. Гаврилов Б. И.., 


Физическая химия 


19567г. 


Валуев Б. Н., Зацепина Г. Н., Ста- 

винский В. С. Сессия АН СССР по мирному 

использованию атом. энергии, 1955. Заседания Отд. 
из.-матем. н. М., Изд-во АН СССР, 1955, 306— 
21 (резюме англ.) 

Фоторасщепление и ТЬ исследовано на синхротроне, 
способном ускорять частицы до Е 30 Мэв. Абс. выходы 
и па и среднее число нейтронов на один акт 

тоделения у измерены при различных максим. энер- 
гиях тормозного у-излучения от 6 до 30 Мэв. Получен- 
ные кривые позволили рассчитать кривые сечения для 
фотонейтронов и кривые фотоделения. Анализ кривых 
сечений позволяет оценить вероятность деления ядер 
при возбуждении фотонами. { 
3113. Энергетические уровни ядра М№?3?7 и распад 

Ат?42т , дара оь С. А., Шлягин К. Н. Сес- 

сия АН СССР по мирно использованию атом. 

энергии, 1955. Заседания Отд. 

Изд-во АН СССР, 1955, 251—26 

Излучение 0237, Ат?41 и Ап?42т изучено с помощью 
магнитного спектрометра с двойной фокусировкой. 
Изучение 0237 и Аш?“ позволило найти энергетич. 
уровни №р?37. Измерение излучения Аш?4?” дает схему 
распада Мр 237. Р. Ф. 
3114. Сечение $© для медленных нейтронов. Пат- 

тенден (ТЬе $0\ пештоп сгозз зесЙоп о{ зсап- 

Чит. Раб епфдеп ЦМ. 7.), Ргос. Р®вуз. 50с., 

1955, Аб8, №2, 104—109 (англ.) 

Измерялись полные нейтронные сечения 5с в области 
0,0015—5000 эв. Нейтроны разделялись по энергиям 
с помощью трех спектрометров: в областях 0,0015—0,10 
и 10—5000 эв—по времени пролета, в области 
0,08—40 2в—на кристаллич. спектрометре. Получен- 
ная кривая зависимости с, от энергии показывает, что 
сечение поглощения в области малых энергий изме- 
няется по закону 1 /® (с точностью 2%) и равно в„ = 


= 4,05 / УЕ барн, где Е — энергия нейтрона в 26. Се- 
чение рассеяния с, постоянно до 11 26, затем резко 
падает. Показано, что существует отрицательная резо- 
нансная энергия Е, =— (13030) эв; ширина уровня 
г = (0,84-0,25) эв для рассеяния и Га = 0,25+0,1 зе 
для поглощения. Второй резонанс обнаружен —3600 

200 гв. Ширина этого уровня Г ^> 180 ав. Ю. Х. 


из.-матем. н. М., 





3115 Д. Взаимодействие у-квантов с легкими ядрами. 
Чилашвили Г. Автореф. дисс. канд. физ.-ма- 
тем. н., Тбилис. ун-т, Тбилиси, 1954 


См. также: Ядерная аппаратура 4253—4260. Радио- 
активные изотопы 3351, 3356, 3358, 3360 


АТОМ 


3116. —К вопросу о нахождении простых аналитиче- 
ских волновых функций для конфигураций 15225 и 
152252 атомов и ионов в ряду Не_С. Холёйен [ №0 
оп а зеагсв {ог зпар!е апа!уйс \уауе шиасИопз {ог 
сопЙритаНопз (13)? (23) ап@ (13)? (23)? шт аюшз ап@ 
1018 ош Не {0 С. Но1бтей Е.], Ргос. Рвуз. $0с., 
1955, А68, №4, 297—303 (англ.) 

Даны новые аналитич. выражения для радиальных 
частей волновых фувкций конфигураций 1322$ и 15° 28% 
в ряду Не—С на основе функций типа: 1: В (1,0:йг)= 
= (а? / М, ,)"" (2 + че"), 28: В(2,0: №) = 
= (8 /З=М,,)" "2 (ге №" 4 ве 2") + (№, / ЗМ а) Х 
х КК(1,0 : Кг), где а, Ь, с, а, В, К — вариируемые пара- 
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метры. Автор уменьшил число параметров, определив 
из полного расчета‘ конфигураций 15° в ряду Не—М№ + 
приблизительные соотношения между ними. Найден- 
вые соотношения « = 21.10` 128; В = — 2ар; В = 2а; с = 
—=а/2 позволили уменьшить общее число параметров 
до двух: а = 20, /2,, и К = (3/:)2., где 7, и 2,,— 
эффективные заряды ядер, К — масшгабный множитель. 
Расчеты конфигураций 15°, 1522$ и 15725? атомов и 
ионов в ряду Не—С дали следующие результаты: 
Не (а = 3,99, К = 0,366, Е = — 5,723 ридберга), 1.1+ (3,62; 
0,688; —14,472,), Ве?+ (3,36; 1,046; —27,222), Вз+ (3,23; 
1,397; —43,972). С*+ (3,15; 1,748; —64,720,); Не’ (4.62; 
0,250; —5,694), 1л (3,67; 0,672; —14,865,), Ве+ (3,04; 1,151; 
—28,553), В?+ (2,75; 1,636; —46,749), Сз+ (2,60; 2,119; 
—69,449), 14’ (4,10; 0,520; —14,832), Ве (3,48; 0,995; 
—29,145), В+ (3,13; 1,431; —48,450) и С?+(2,93; 1,874; 
—72,766). Полученные значения энергий хорошо согла- 
суются с вычисленными при помощи функций Хартри— 
Фока. В. А. 
3117. Влияние градиента потенциала на плотность 

вырожденного ферми-газа. Святецкий В. И. 

(Тве еЙес® о{ а ройепйа| рта@епь оп \№е ЧепзИу о! 


а Ферепегайе ГРегшй раз. 5 м1ацесКкт У. ..), 
Ргос. Рвуз. 50с., 1955, А68, № 4, 285—293 
(англ.) 


Плотность заряда р связана с кинетич. энергией Т 
вырожденных нь неа, находящихся в поле с по- 
стоянным потенпиалом, соотношением р = сопз 7"/. При 
расчете для данной точки р зарядов, находящихся во 
внешнем поле, обычно используется это соотношение; 
при этом предполагается, что потенциал во всем про- 
странстве имеет такое же значение, как и в данной 
точке. Предложено обобщение этого приема на случай 
потенциала, изменяющегося линейно с наклоном, рав- 
ным наклону истинного потенциала в каждой данной 
точке вырожденного ферми-газа. Решение ур-ния Шре- 
дингера для такого потенциала совместно с ур-нием 
Пуассона использовано при выводе видоизмененного 
ур-ния Томаса —Ферми с решением р = сопзё г ?ехр (г/а), 
где а равно боровскому радиусу вопорода, умножен 
ному на 3 (3^/2)'!* и не зависит от атомного номера. Ре- 
зультирующее отличие распределения электронной 
плотности нейтрального атома наиболее существенно 
внешних областях. А. А 
3118. —0Об одной формуле для потенциалов ионизации 

атомных ионов. Немцев П. В., Ж. физ. химии, 

1955, 29, №6, 1031—1032 

Предложена новая ф-ла для определения потенциа- 
лов ионизации атомов и ионов: Ё,„ = Е „и + [Е {и — 


— Ва (2—п) + К[2— п+ 1) (2 —п), где 2 и первый 
индекс вообще — порядковый номер элемента; п — но- 
мер по порядку отрывающегося электрона; Ё,‚„ и 
Е(п 11) п потенциалы ионизации п-го электрона у ато- 
мов с порядковыми номерами соответственно 2 и п - 1; 
К — постоянная, одинаковая для всех атомов при 
ионизации п-го электрона. Точность вычисленвых Ё,п 
порядка 0,1%. Из предложенной ф-лы при п =1 по- 
лучается теоретич. соотношение Ё, | = 2*, выраженное 
в единицах Е‚,. Некоторые потенциалы ионизации 


в случае электронов с п = 19—28 и п= 37—45 не 
укладываются в предложенную схему, что, по мнению 
автора, указывает ня особенности ионизации. Дана 
таблица значений А для п от 1 до 45. В. А 
3119. Спектр однократно ионизованного магния, 
МП. Рисберг (Те ни о{ эп 1у-10п17е@ 
шарпезит, Ме П. В1зБегя Регсу), Агму 
{уз., 1955, 9, №31, 483—494 (англ.) 
С помощью горячего полого катода и спектрографа 
с решеткой (дисперсия 7,5 А / мм измерены зд для 


Молекула. Химическая свягь 


3122 


93 линий МЕП в области Х 11 620—2790А). Приведена 
схема и таблица 54 термов Мх ИП, в том: исле 7 значе- 
ний *С-термов и 5 значений *Н-термов. Высшие *О-тер- 
мы являются обращенными, а *Р—нормальными. Гра- 
ница серий вычислялась из значений *С-термов. Зва- 
чения термов могут быть удовлетворительно рассчитаны 
по ф-лам вида $ = А+ В+ С++... , где 8 =п—п*, 
1 = (п*) 2, а п— главное квантовое число, л* — эффек- 





тивное квантовое число (п* = У 4К /Т,). Произведен 
расчет ^,.к Для 20 линий М; П для области 
Х 1750—880 А с точностью 0,05 см 1. В. К. 


3120. Относительные значения ;/-величины линий 
СоТ. Кинг, Парнс, Дэйвис, Олсен (Ве 
]айуе &/-уащез Гог Иез о{Ё Со 1. К1пв КВ. В., 
Рагпез В. В., Вау! М. Н., О ]зеп К.Н..), 
Т. Орё. 50с. Аштегса, 1955, 45, № 5, 350—353 
(англ.) 

По ‚жи. описанной методике (Кшо В. В., Азто- 
рвуз. Ф., 1941, 94, 27; 1947, 105, 376; 1948, 108, 87) из- 
мерены #]/-значения, определенные как произведения 
силы осциллятора } на статистич. вес в = 27 + 1 
для 256 линий спектра Со [ в области 2987—6540 А, 
соответствующих переходам с низких термов с потен- 
циалом возбуждения 0 — 3,24 зв. Результаты измере- 
ний приведены в виде таблицы. В. А. 
3121. Ядерный спин 981. Вильямс, Мак- 

Колл, Гутовский (Тье пис]еаг зр1а ой $12. 

\1111амз С. А., МеСа! 1 Б. \., Сифом - 

$КУН. 5.), Рвуз. Веу., 1954, 93, № 6, 1428—1429 

(англ.) 

Исследована тонкая ор ядерного магнитного 

езонанса Е! в жидком 51Ра, обогащенном изотопом 

129 (5128 30%; 512° 69%; $130 1%). На опыте наблюдался 
симметричный триплет с отношением пиковых интена 
сивностей —1 :2:1 и расстояниями боковых компо- 
нент от центральной --0,023 гаусс. Так как / ($128) = 
= /(5130) = 0, резонансы соответствующих молекул 
не расщеплены и вносят свой вклад лишь в централь- 
ный максимум. Таким образом, резонанс 512 ГР. являет- 

ся дублетом или триплетом, т. е. / ($812) = 1/, или 1. 

Второе из этих значений, однако, исключается оболо- 

чечной моделью ядер. Расхождение полученных зна- 

чений отношений интегральных интенсивностей с тео- 
рией объясняется наличием хим. обмена, катализиро- 
ванного молекулами НЕ, возникающими за счет 
гидролиза. ) 


См. также: 3108 


МОЛЕКУЛА. ХИМИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ 


3122. Вклад ионной конфигурации в некоторые воз- 
бужденные состояния молекулы водорода. Льюис 
в сопйригаЙоп Имегасйоп ш зоше ехсИе@ э4а- 
{е5 о! {Ме Вудгореп шо]есше. Ге\мтз ). Т.), Ргос. 
Рвуз. 50с., 1955, Аб8, №7, 632—636 (англ.) 

С помощью вариационного метода исследованы воз- 
бужденные электронные состояния типа 1» в молекуле 
водорода, получаемые взаимодействием гомеополярных 
конфигурагий [Н (1$), Н (2$ или 2р)] или гомеополяр- 
ных конфигураций [Н (1$), Н (3$, Зр или 34)] с ионной 
конфигурацией [Н+, Н` (15?)]. Волновая функция иона 
Н” взята в виде, предложенном ранее (РЖХим, 1954, 
44306). Потенциальная кривая ионной конфигурации 
построена с использованием эксперим. значений элект- 
ронного сродства (0,74 26) и поляризуемости (230 ат. ед.) 
атома Н. Расчеты выполнены в окрестностях точек 
пересечения потенциальных кривых рассматриваемых 
гомеополярных конфигураций с потенциальной кривой 
ионной конфигурации: для конфигурации с главным 


— 9 — 
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квантовым числом п =2 в области 8а. < В=< 12 ао, 
а для пы че сп = Звобласти 26 а, < А < 38 а; 
а,--радиус Бора.Необходимые интегралы взаимодействия 
заимствованы из ранее опубликованной работы (Соц|- 
500 С. А., Ргос. Сашьг ее РЬ|Цоз. $0с., 1942, 38, 210). 
Результаты расчета показывают, что учет ионной конфи- 
гурапии приводит в рассматриваемых областях измене- 
ния В к значительным изменениям потенциальных 
кривых. На основе этого утверждается, что при нали- 
чии ионной конфигурации, имеющей подходящую сим- 
метрию и энергию, эту конфигурацию необходимо учи- 
тывать в расчетах сил взаимодействия между атомами 
на больших расстояниях. Подчеркивается сильная 
зависимость от В ионного характера состояний, полу- 
ченных взаимодействием гомеонолярных состояний 
сп=3 с ионной конфигурацией. При изменении К 
меньше чем на 1 ат. ед. (в области пересечения потен- 
циальных кривых) ионный характер состояний изме- 
няется от 10 до 80%. Авторы видят в этом подтвер- 
ждение основного допущения, сделанного в теории не- 
адиабатич. столкновений (2епег С., Ргос. Воу. $0с., 
1932, А137, 696). Т. Р. 
3123. —Перекрывание приближенных волновых функ- 
ций молекулы водорода. П. Ковалентный и ионный 
характер молекулы Н.. Бронстейн, Симпсон 
(Оуег!арз о! ила! апсИопз Тюг \Ш\е Ву4говеп шо]е- 
еще. ПП. Соуа!епё ап@ 101с свагасёег о! Н». Вгаип- 
$6е1п ]еггу, З1шрзоп \1111ашм Т.), 
7. Свеш. Рьуз., 1955, 23, №1, 176—178 (англ.) 
Вычислены интегралы перекрывания (скалярные про- 
изведения) функций ф (Ванг) и ф (ион) с функциями, 
составленными из атомных 1 з-орбит. Получены сле- 
дующие результаты для 2В =1,5 [первая цифра 
с ф (Ванг), вторая с ф (ион); использованы обозначе- 
ния, введенные ранее (Сообщение 1, РЖХим, 1955, 
54396)]: ф (ион) 0,9505; 1,000; (ПАО) 0,9817; 0,9817; 
ф (ЛКАО) 0,9875; 0,9875; $ (Ванг) 1,000; 0,9505; ф (Вейн- 
баум) 0,9980; 0,9681; ф (Джемс и Кулидж) 0,9852; 0,9556. 
Вследствие неортогональности функций ф (Ванг) и 
ф (ион) скалярные произведения этих функций с функ- 
цией Джемса и Кулиджа нельзя интериретировать как 
степени ковалентного и ионного характера основного 
состояния молекулы Н».. Предложен следующий выбор 
трех взаимно ортогональных функций: 1) ф (атомн.) = 
= (ПАО), 2) $ (ковал.)=М [$ (Ванг)—0,9817 ф (ПАО]}], 
3) ф (ион’) = М {М [$ (ион) — 0,9817 $ (ПАО)] - 0,3663 ф 
(ковал.)}. Скалярные произведения с„ (первая цифра), 
Сс (вторая цифра) и с; (третья цифра) функций ф (атомн.), 
ф (ковал.) и ф (ион) на функции ф составляют: ф (ион) 
0,9817; 0,0697; 0,1772; ф (ПАО) 1,000; 0; 0; ф (ЛКАО) 
0,9941; 0,0611; 0,0897; ф (Ванг) 0,9817; 0,1904; 0; ф (Вейн- 
баум) 0,9896; 0,1394; 0,0357; ф (Джемс и Кулидж) 0,979; 
0,125; 0,015. При этом численные значения с, и с 


являются мерой соответственно ковалентного и ионного 
характера состояния. Указано, что сделанный выбор 
ортогональных волновых функций не является единст- 
венным и что в первую очередь требуется так уточ- 
нить ф (атомн.), чтобы энергия связи в состоянии 
с волновой функцией ф (атомн.) равнялась нулю 
(в случае ф (атомн.)=9 (ПАО) энергия связи равна 
2,56 эв). Приведены двумерные графики, представляю- 
щие электронную плотность в состояниях ф (ПАО), 
ф (ковал.), $ф (Ванг), ф (ион), ф (ЛКАО) на оси моле- 
кулы как функцию двух переменных — координат 
обоих электронов. 9. №. 
3124. — Исследование комбинированного приближен- 
ного метода. Прёйссе (ОщегзасВипреп 2ит Кош- 
Ышег(еп МавегипезуегГавтеп. Ргецизз Н.), 
МабигГогзсв., 1955, 10а, №5, 365—373 (нем.) 
Комбинированный приближенный квантовомеханич. 
метод расчета, предложенный Гельманом (С. г. Асад. 


Физическая тимия 


1956 г. 


3с1. 085$, 1934, 3, 444), применен для вычисления 
энергий связи и равновесных межъядерных расстояний 
в молекулярных ионах щел. металлов и для исследо- 
вания устойчивости ионов гидридов щел. металлов. 
Рассматривая движение валентного электрона в поле 
атомных остатков с помощью эффективного потенциала 
Гельмана У = А [ехр (— хго) / га -- ехр (— ль) /гь], про- 
изведено вариационное вычисление энергии связи и 
равновесного межъядерного расстояния с помощью двух- 
параметрической функции ф =ехр [ — < (г, + гь)] {1 + 
+ у? (г, —гь)?}. Учитывая, что вариация параметра 
приводит к понижению энергии, малому по сравнению 
с произволом в определении эффективного потенциала, 
положено: ‘у=0. Получены следующие результаты 
(первая пифра — энергия связи Е в 26, вторая — равно- 
весное межъядерное расстояние Ё ват. ед.): Маз 1,06; 
— 
6,82; к 0,93; 8,47; В 0,80; 8,60; Сз, 0,80; 9,47. 
Сравнением полученных результатов с эксперим. дан- 
ными для нейтр. молекул щел. металлов показано, что 
вычисленные значения Ё и В для молекулярных ионов 
щел. металлов больше, чем соответствующие величины 
для нейтр. молекул. Аналогичным методом иселедо- 
ваны молекулярные ионы гидридов щел. металлов. 
Вычисления указывают на неустойчивость этих моле- 
кул (на отсутствие энергии связи). Приведена также 
грубоколич. оценка, показывающая, что разность энер- 
гий связи молекулярных ионов и нейтр. молекул щел. 
металлов положительна. Обсуждаются возможности 
дальнейшего развития комбинированного приближен- 
ного метода — путем введения трехпараметрич. эффек- 
тивного потенциала У = (А /г- В) ехр (—2 хг) или же 
путем уточнения значений параметров А их в случае 
двухпараметрич. эффективного потенциала. Для вариа- 
ционных вычислений атомных уровней 15, 2$, 2р (и уточ- 
ненных значений Аи х), соответствующих двухпара- 
метрич. потенциалу, предложены пробные функции, 
отличные от водородоподобных (состоящие из экепо- 
ненциальных членов): ф = [ехр (— а) у ехр (—Вг)] Х 
ХА («, В, у), где А («, В. у) — нормировочный множитель; 
«, В, у — параметры, различные для 15-, 23- и 2р-со- 
стояний. т. ®. 
3125. Структура отрицательных молекулярных ио- 
нов водорода [Н,] и кислорода [О, |. Объяснение 
критических частот в ионосфере на основании соб- 
ственных частот отрицательного иона кислорода. 

Ионеску [5\гис\га 1опШог перайу! шо|есшаг! 

де Ы@говеп (Н, ) $1 Чеох!веп (О, ). ЕхрИсагеа {тесуеп- 

те]ог сгИйсе 4ш 1опозегА си адлиюгш Ётесуепзеюог 
ргоргИ а]!е 1оп ог о = 4е охреп. Гопезси 

ГВ. У.], ВшШ. $и1ш{. Асад. В. Р. Вошапе. Зес. ша. 

$ - ыы 6, №2, 339—386 (рум.; резюме русс., 

анц. 

Обзор работ автора по обнаружению молекулярных 
ионов [Н, ] и [О, ], измерению их частот и квантово- 
механическим расчетам энергетич. уровней этих ионов. 
На основе теоретич. данных, подтвержденных эксперим. 
исследованиями ионосферы, автор делает вывод о рас- 
сеянии ионов О, во всей ионосфере, что дает воз- 
можность объяснить ряд явлений в верхних слоях 
атмосферы, а также тонкую структуру наблюдаемых 
в ионосфере крит. частот, возникающих под влиянием 
действия магнитного поля Земли на отрицательный 
ион. Т. М. 
3126. Замечание к теории сверхсопряжения. И’Х ая 

(Мое оп пурегсопаваИоп. [’Науа У.), 7. Свем. 

Рвуз., 1955, 23, №6, 1165 (англ.) 

В работах, посвященных теоретич. рассмотрению 
явления сверхсопряжения, имеет место произвол в вы- 
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боре величины поправочного члена для квазиатома Н» 
или Нз 8 (5Всс = & — «с,&—кулоновский интеграл квази- 
атома Н, или Нз, Всс = тсс — басс). Предлагается 
считать « равным энергии = разрыхляющей 15 — 1$ 
молекулярной орбиты квазиатома Н»›, поскольку 
61—13 = “н —Внн / (1 — бин), РДе ан =е,- о; © = 


= } мьва + 1 (Хоа + аъ; Вни = \ ца — би \ ива + 


+ \ аа | ав — 1/5 м (аа + Ча), Чь — Функция потен- 
циальной энергии электрона в поле положительного 
иона НУ . При эффективных зарядах ядер водорода, 


равных 1, методом ЛКАО найдено (для межъядерного 
расстояния в 1,780 А): Л. „= — 17,00; Л 


с" 


— — 


[112 ИР 
| мьаа = — 8,04; \ и а = — 4,11; \ аа | а = — 3,36; 


Знн = 0,282; 


= — 13,595), = =— 6,42 эв. Путем выражения = = & через 
интегралы атомов углерода (ас = — 7,206; Всс =— 2,56 ав) 
найдено: $ = —0,3. Результаты расчетов, произведен- 
ных с использованием этого значения параметра 85, 
приведены в следующей статье (реф. 3127). ч.1. 
3127. Энергия сопряжения третьего порядка. 
И’Хая (ТЫг9-огдег сопласайой епегрез. 1’Н ауа 
У.), 7. Свеш. Рвуз., 1955, 23, №6, 1171 (англ.) 
Приводятся результаты расчета энергии сопряжения 
третьего порядка ЁЕз (энергии сверхсопряжения второго 
порядка) для различных длин связей С —С. Расчеты 
произведены для этана, этилена и метильной группы 
методом ЛКАО при следующих условиях: 1) интеграл В 
принят пропорциональным инвтегралу 5 (в более ранних 
и интеграл ‘у считался пропорциональным 5); 
) для параметра $ приняго значение —0,3, опреде- 
ленное теоретически в предыдущей работе (реф. 3126); 
3) вместо эмпирич. значения интеграла неортогональ- 
ности орбит в группах С — Ни С — Нз 5* использовано 
его теоретич. значение: 5* = 0,541; 4) интегралы неор- 
тогональности несоседних орбит считаются равными 
нулю. Найдены значения Езв | В | [в скобках г (СС) в А]: 
0,0157 (1,55); 0,0169 (1,53); 0,0214 (1,46); 0,0266 (1,39); 
0,0303 (1,35); 0,0323 (1,33). При использовании этих 
значений Ё; найдена энергия сопряжения бензола 
—1,0383 В. Из сравнения с опытным значением 75 ккал 
найдено В = — 72,2 ккал, так что Ёз для указанных 
рт составляют в ккал: 1,13; 1,22; 1,55; 1,92; 
‚19 и 2,33. +. 9. 
3128. О приближенном методе определения орбит. 
Лефевр (Оше шёТо4е арргосвбе 4е @&егиийпа- 
Иоп 4’огЬЦаез. ГеЁ{еруге Во!апд), С. г. 
Аса4. зс1., 1955, 240, №10, 1094—1095 (франц.) 


Дана совокупность ортонормированных функций $Ф,, 
представляющих исходное приближение к орбитам $}. 


ан = — 9,19; Вн=р— 1,18 (при в, = 


В следующем приближении принимается, что ф; = ф; + 


‚> Ф я |3 
+ ХкасаФк (1). При использовании выражений (1) 
строится волновая функция системы электронов Ф в 
виде одного определителя Слейтера или в виде задан- 
ной линейной комбинации определителей. Затем для 
функции Ф получают разложение по определителям 
2, : 
Ч., в котором отбрасывают малые члены, нелинейные 

р я > 

относительно с;;: Ф =Ф+ Хи, ЧУ, с Ф=Х, Л, Ч,. Ми- 
нимизация энергии, отвечающей функции Ф, сводится 
при этом к проблеме наложения конфигураций. Опре- 
делив коэффициенты наложения (2/, вычисляют связан- 
ные с ними линейными соотношениями коэффициенты су 


и получают искомые приближенные орбиты $;. Приве- 
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дены результаты применения предложенного метода к 
расчету молекулярных орбит транс-бутадиена. В ка- 
честве исходного приближения были выбраны орбиты 
Хюккеля ф, = 0,437 в, + 0,785 в», ф. = 0,429 в. + 0,791 04. 
Автор получил $1 = 0,494 в, + 0,744 в5; фз. = 0,524 в; + 
+ 0,718 ва, что хорошо согласуется с результатами 
расчета по методу ЛКАО с самосогласованием: 
фл = 0,501 ст + 0,736 в. ‚фо = 0,524 сз + 0,718 С. Указано, 
что вычисленное значение энергии возбужденного 
состояния м всего на 0,2 эв отличает. я от значения, 


найденного при учете шести наиболее низких конфи- 
гураций симметрии В,. М. А. 


3129. Изучение азулена по методу молекулярного 
самосогласованного поля. Ж юльг (Е ие 4е [’азл- 
1епе раг 1а шё\о4е да свашр шо16си|айге зе-соп- 
$134ащ 6. Ти]р Ап4гб), 7. смм. рвуз. её рпуз.- 
сви. Ъ101., 1955, 52, № 5, 377—381 (франц.) 
Расчет молекулы азулена произведен по методу ЛКАО 

с самосогласованным полем в обычном п-электронном 

приближении. При этом использованы водородоподоб- 

ные 2р,-орбиты с эффективным зарядом 2 == 3,18. 

Учитывались все молекулярные интегралы; трех- и 

четырехцентровые интегралы определялись по прибли- 

женной ф-ле (ЗКаг, }. Свеш. Рвуз., 1939, 7, 984). 

Принята плоская форма молекулы с расстояниями: 1,40А 

для периферич. связей; 1,44 А для общей связи пяти- и 

семичленного колец (9—10). Найдены следующие моле- 

кулярные орбиты для основного состояния:ф!=0,203х,-+ 

--0,181 х›-+0,203х.-+0,307»--0,261%«-+0,226 %5--0.213%в+ 

-{ 0,226 у, + 0,261 уз + 0,307хло; фз = — 0,255 Х. — 

— 0,295х. — 0,255х3 — 0,171х. + 0,085 уд + 0,328 у5 + 

+ 0,425хз + 0,328х., + 0,0853 — 0,1711; Фз=— 0,178х.-+ 

+0,178х3+0,289х, +0,406х. +0,315х,—0,315х.—0,406х,— 

—0,289х10; фа = 0,243, + 0,512х, + 0,243. — 0,302х,— 

—0,274х.-0,126х5-+0,355х, - 0,126х,—0,274х,—0,302х1о; 

ф5=0,469х,—0,469х:—0,377х.,-+0,155х«-+0,357х5—0,357х.— 

—0,155хв + 0,337хю; Фв = 0,054%, — 0,388. + 0,054%» + 

+0,371х,—0,459.—0,155х5-0,547х‹—0,155х.—0,459хз + 

+ 0,371хю. Первый потенциал ионизации составляет 

8,04 эв. Вычислены заряды у атомов 491 = 43 = 1,049; 

4з = 0,997; 44 = 4 = 0,908;. 45 = 4» = 1,034; 4в = 0,938. 

При сопоставлении полученных величин зарядов у ато- 

мов с результатами расчетов по методу ЛКАО (Ри|- 

шап В., Вег ег С., С. г. Асад. зс1., 1948, 227, 677) и по 
методу свободного электрона обнаружено существенное 
отличие: согласно последним методам, все атомы пяти- 
членного кольца имеют отрицательные заряды, осталь- 
ные пять атомов заряжены положительно. Вычисленное 
значение дипольного момента составляет 1,7 О. Энергия 
перехода М№- У, составляет 3,6 эв, между тем как 
экспериментально известна полоса около 1,8 эв. Если 
для атомных интегралов использовать значения, при- 

нимаемые в полуэмпирич. теории (РЖХим, 1954, 12388; 

1955, 83), то энергия перехода М -» У, снижается до 

2,8 эв. Выведено приближенное соотношение, связы- 

вающее изменение энергии электронного перехода 

А (Е, —Еъ) при включении в молекулу азулена груп- 

пы СНз с разностью зарядов 49, — 9 у рассматривае- 

мого атома азуленового ядра для молекулы в возбужден- 
ном и основном состояниях А (Е —Ем) = КУ (4,—9@м )(1). 


На основании соотношения (1) произведена оценка смъ- 
щений спектральных полос в различных метилазуленах 
(первая цифра указывает положение заместителя в 
молекуле, затем следуст теоретич. значение Ханс В м, 
в скобках приведены экспериментальные Аманс): 2, 676 
(676); 3, 738 (738); 4, 672 (680); 5, 717 (717); 6, 658 (681). 
Теор. определены смещения полярографич. потен- 
циала полуволны при переходе от азулена к его 
метильным производным. М. А. 


а 
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3130. — Молекулярные диаграммы некоторых аромати- 
ческих углеводородов. Шальве, Пельтье 
(П1арташтез шо]еси]а1гез де дие]4иез Ву4госагЬигез 
агошайиез. Сва]\уеф Од!|оп, Ре]! 61ег 
Теап), С. г. Асад. зс1., 1955, 240, № 17, 1709—1711 


(франц.) м’ м-: 


Методом линейных комбинаций атомных орбит рас- 
считаны молекулярные диаграммы 1,2,1',2'-антраантра- 
цена (ТГ), 1,2,3,4-дибензпирена (Ш), 3,4,9,10-дибензпи- 
рена (ПШ) и 1,2-бензпирена (ТУ). Соответствующие 


0.464 0.517 0.457 


0,414 0.441 0.444 





энергии -электронов равны 26% -- 36,4848; 24» -|- 34,0308; 
24 - 33,9548 и 20а - 28,3368. Приведены индексы 
связей и межатомные расстояния для каждого из 
указанных сосдинений (см. схему). Отмечено, что полу- 
ченные результаты в случае 1Ш находятся в хорошем 
согласии со значениями, полученными методом таблиц 
‘реф. 3135). М. П 

131. Энергии резонанса и распределение зарядов 

в ненасыщенных углеводородных радикалах и ио- 

нах. Бриксток, Пол (Везопапсе епегрез 

апф сВагре 413 1ЬиЙопз о{ ипзайиагаце ву4госагЬоп 
гаФ1са]з ап@ 1003. Вт1сКзфосК А., Рор|е 

.. А.), Тгапз. Рагадау $0с., 1954, 50, № 9, 901— 

911 (англ.) 

Упрощенная теория молекулярных орбит, основан- 
ная на многоэлектронном гамильтониане (РЖХим, 1955, 
28255), применяется к расчету энергий сопряжевия (ЭС) 
и распределения плотности п-электронов ионов и 
радикалов альтернантных углеводородов. Полная энер- 
гия п-электронов сопряженной системы Е„ с четным 


числом п-электронов 2 равна УР, (И„„ + А, -- 
+2 Хы УРь»Вь» + Хр (Ри > (Р„— 9 18Ри,} Ур», 
где Р,=2У т; 2, — коэфф. разложения {-той 
молекулярной волновой функции {; по атомным орби- 
там Ф,, суммирование производится по всем занятым 
уровням; 7, — электростатич. кулоновское взаимодей- 
ствие двух атомов в состояниях Ф, иФ, соогветственно; 
О, — кулоновский, а В,, — резонансный интегралы. 
Для систем с нечетным числом п-электронов сумма Р,,, 


разбивается на две части: по уровням, занятым элек- 
тронами со спином « и по уровням со спином В (РЖХим, 


1955, 6978): Р„=Рь,+Рь, и Е„=Х, (РИ, + 
РР ыь) + 25 РыВьь + Хы (РР 1) — 
— [(Р., 2+ и. )?]} т Доказывается, что для катиона 
и аниона одного и того же альтернантного углеводо- 
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1956 г. 


+ - 
рода Р,, + Р‚, =2, т. е. распределение положитель- 
ного заряда в катионе совпадает с распределением 
+ -. 
отрицательного заряда в анионе; Р,„,= — Р,„, (если 


‚ Ш-ЕУ и атомы (4 и у принадлежат к одному классу) и 


+ Ст 
Р‚, = Рь, (если атомы и иу привадлежат к разным 
классам), т. е. порядки всех связей одинаковы. Для 
радикалов с нечетным числом электроновР,,, = 1, т. е. 
плотность зарядов распределена равномерно; Р*,=—РВ 


ру, 
если атомы ци у принадлежат к одному классу, и 


Ри, = РВ, если они принадлежат к разным классам. 
Для эвергии сопряжения альтернантной молекулы с 


2М№ п-электронами, вычисляемой как разность Ё„—МЕ„ 


этилена, получается 2[7,_„Р„,— МВ +1 У, -,Ра,Х 
Хх (1, —7,») (5” — означает, что и=у— 1). Для Е» 
аниона — Е„ катиона получается 20 + ула, т. е. то же, 
что и из классич. соображений, следовательно, ЭС 
катиона и аниона одинаковы. ЭС катиона и радикала 
приближенно вычисляется, если положить Р‚,, равными 
соответствующим величинам одноэлектронной задачи. 
Разность ЭС катиона и радикала положительна и. 
равна У, 20,2, (111 —1,»). Цоследнес подтверждается 
опытом. В одноэлектронной теории (Гоприе-Н1а!з, 
7. Свеш. Рвуз., 1950, 18, 265) этой разницы не полу- 
чается. С использованием найденных ранее интегралов 
(РЖХим, 1955, 83) У: значения ‚= (в “--`- 
ионов (первая цифра) и икалов (вторая цифра): 
аллила (602: 31,0), г ---—*- (99,8; Я 
бензила (162,5; 122,9), дифенилметила (302,9; 248,7); 
А = (432,1; 370,3) 1-февилаллила (199,9; 
151,1) и 2-фенилаллила (177,0; 147,8). Полученные 
значения по порядку величины совпадают с эксперим. 
оценками. Для расчета распределения зарядов оцени- 
ваются Р,, многоэлектронной задачи путем введения 
в одноэлектронный гамильтониан поправок на взаимо- 
действие электронов и Сет задачи по теории 
возмущений в первом приближении. В результате для 
всех катионов получается сдвиг электронов к центру 
системы. Напр., для всех фенильных групп плотность. 
заряда в мета- и пара-положениях уменьшена по 
сравнению с одноэлектронной теорией. Э. Б 
3132. —К определению порядка связи в квантовой 
химии. Бингель (7г ОПейо\оп ег В1тдип8з- 
огдпипр ш ег Опатцепсвепие. В1пре! \.), 2. 
МаишГогзсв., 1954, 9а, № 5, 436—439 (нем.) 
Обсуждаются различные определения порядка связи р- 
для сопряженных и ароматич. систем в методе валент- 
ных схем. Определение, данное Паулингом (7. Ашег. 
СВеш. $0с., 1935, 57, 2705), некорректно из-за прене- 
брежения интегралами неортогональности между фи 
циями отдельных валентных схем 5,3 и должно при 


. т, 8 
учете5, виметь вид:р‚- =. о@«@ 5 „вФа’ в/Хав@а@ в «в (1), 
где а, — коэфф., с которым валентная функция данной 
схемы входит в волновую функцию системы, $; в — мно- 
житель, с помощью которого учитывается, что сумма 
в числителе распространяется только на те схемы, 
в которых атомы г и $ соединены валентным штрихом. 
При подходящем выборе множителей Фив определе- 
ние (1) совпадает с определением Пенни (Реппеу У”. С., 
Ргос. Воу. $0с., 1937, А158, 306) Р‚.=—/з*8,.8,, ГДе 
5т-8; — среднее значение спин-векторов т-электронов 
атомов г и $. Действительно, из сравнения выражения 
энергии 2№ п-электронов, получаемого методом «остро- 
вов» Паулинга Е = ОУ С, т СУ са ава вТа, в» 
где © — кулоновский интеграл, „,, — обменный инте- 
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№ 2 


грал, тв — число, равное 1/., если атомы г и 3$ нахо- 


дятся на разных островах (Т) или +1(—1), если 
атомы г и $ находятся на одном м и разделены 
нечетным (четным) числом связей (П), и выражения 
энергии 2М-электронной задачи, получаемого с помощью 


векторной модели Дирака Е =0—1.У,, (1 - 48,5,), 
следует с,, = — 1/› (1 - 48,3,). Откуда р„,=1/з (1-+2с„.)= 
= Хаба ав, если положить фу’ в = 1/з (1 + 277). 
Так как 9'в равно нулю при условии 1, +1 (—1) 


‚ " 
при условии П, то р‚, = Хаба @вбав — Хав@а@ ав (2), 
где первая (вторая) сумма распространена по всем 
парам структур, для которых выполняется условие П. 
Выражение (2) в противоположность определению 
Паулинга инвариантно относительно выбора системы 
независимых валентных структур и позволяет произ- 
вести более удобный расчет р, чем по ф-ле Пенни. 
В приближении, когда все обменные интегралы между 
ближайшими соседями приравниваются друг к другу, 
а остальными пренебрегают, ф-ла (2) позволяет вычис- 
лять отдельные р, тогда как ф-ла Пенни дает только 
среднее значение р для всей молекулы, и для опре- 
деления отдельных р приходится прибегать к методам 
теории возмущений. М. Г. 
3133. К определению порядка связи и свободной 
валентности в квантовой химии. Бингель 
(7мг Оейооп 4ег Вшдипозогдпипе ип 4ег 1тееп 
Уаеп2 ш 4ег Оцащепсвепие. 10ее1 \.), 
7. Маци{огзсв., 1954, Эа, № 10, 824—827 (нем.) 
Порядок связи р, определенный в предыдущей рабо 
те (реф. 3132), подчиняется некоторому соотношению 
нормировки: У,р,, =1; г-Ез (1). Это соотношение 
можно распространить и на случай нечетного числа 
электронов, введя добавочную фиктивную орбиту х` 
УзРиз + Р‚х = 1; г-ЕЯ, з5ЕГ; У„р», =1; г=х, 5х 
Пользуясь (1), можно упростить выражение для сво. 
бодной валентносги А, которая определяется как 
сумма р для связей со всеми атомами $, не соседними 
с данным атомом г, Р, = Ури = У,р =1 — УР; 
сумма >’ распространена по всем атомам 3$, соседним 
с г. То же самое выражение для Р получается и в 
случае нечетного числа электронов, если включить в 
число «несоседних» атомов также и добавочный фик- 


РА и ” ’ 
тивный атом х Р,= Ур, +Рх=1— У,Рр,.. Полу- 
и 
ченное выражение для Ё, инвариантно по отношению 


к выбору системы независимых структур (если исполь- 
зовать р, определенный автором), чем оно выгодно 
отличается от данного ранее определения (Оаиде! В., 
РиИтап А., С. г. Асад. зс1., 1945, 220, 888), и одина- 
ково для случаев четного и нечетного числа электро- 
нов, в чем его преимущество перед не совсем коррект- 
ным определением (МоЙИь УУ., Тгапз. Еагадау $0с., 
1949, 45, 373). Приведенные ур-ния сравниваются с 
соответствующими ур-ниями метода МО. По выведен- 
ным Фф-лам вычислены значения Ё для этилена 
(Р, =Р. =0), бензола (Р = — 0,246), аллильного ради- 
кала (Р\ = Ёз = 1/3; Е. = —1/з) и нафталина (Р,=р— 0,206; 
ЕР, = — 0,220). в, г. 
3134. —Длины связей в молекулах ненасыщенных 

углеводородов. Дис (Тье Боп4 1еп8\$ о{ цизам- 

гайе4 ВудгосагЬопз. реаз НегЬегь Б.), РШ- 

103. Мар., 1955, 46, № 377, 670—681 (англ.) 

Метод стандартных возбуждениых состояний, пред- 
ложенных ранее (На! С. С., Ргос. Воу. З0с., 1952, 
А213, 102), применен для нахождения равновесной 
конфигурапии ядер в молекулах ненасыщ. углеводоро- 
дов. Получено следующее приближенное выражение 


Молекула. Химическая связь 
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для полной энергии молекулы: е = в -- Х?РУЗРМ,  [И,„-+ 
+ РИ + РИ’). Здесь ео не зависит от копфигура- 
ции ядер; №,, =1, если ядра Х и ц являются ближай- 
шими соседями и №,,, = 0 в остальных случаях; И), — 
вклад о-электронов, а р)„Г,, и Р*›ыИ’,, — вклады 
п-электронов в энергию молекулы. Через р,, обозначен 


>“. а р > 
элемент матрицы порядковхвязеи: Р.=2Х 


— 1 ев ви» ГДО 
1„„— коэфф. в разложении молекулярной орбиты 


п-электрона ф, по нормированным локализованным стан- 
дартным орбитам х„; $, = ХР 1х, (2р — число атомов 
углерода). Предполагая, что функции 0,„, У,„ и И',, 
1) не зависят от Х и ц, 2) одинаковы для всех молекул 
ненасыщ. углеводородов, 3) зависят только от длины 
г: связи между ядрами и и^, и заменяя функции 
И, У, функциями Е1, Е›, Е, МОЖНО получить выра- 
жение для полной энергии молекулы в виде: е = в, +- 


31 [в (|) + риез (1) + РЭез (#)], где Г, — число связей 
С —С в молекуле. Полагая 4р,/4г, = 0, т. е. пренебре- 


гая зависимостью порядка связи от малых колебаний 
длины связи около Го = 1,40 А по сравнению © зависи- 
мостью порядка связи от индекса [ (т. е. от располо- 
жения данной связи в молекуле), необходимое 
условие минимума полной энергии молекулы для ка- 
ждой связи записывается в виде: 4, (г)/4г -- рае» (г)/аг + 
+ Р*4ез (г)/4г = 0. Полагая 4; (г)/4г = а, + В; (#=1,2,3), 
где а; = [4е; (^)/4"],,, и р=г—г,, получена следую- 
щая ф-ла, связывающая длину г и порядок р связи в 
молекуле непасыщ. углеводорода: г = г.— (а1-агр+азр”): 
(В: + В:р + взр’). Подбором коэфф. а;, 6; (методом наи- 
меньших квадратов) из эксперим. длин связей в этиле- 
не, нафталиве и антрацене получено соотношение: 
г = (1,40 - 2,27 р? — 17,38 р + 9,70) / (176,08 р?—186,08р+ 
+100). Т.Ф. 
3135. 06 — усовершенствовании метода таблиц. 

Шальве (5иг ци рейесИоппетепь 4е 1а шёоде 

дез афадиез. СвВа]\уеф О411оп), С. г. Асад. 

3с1., 1955, 240, №8, 871—873 (франц.) 

Ранее (С. г. Асай. зс1., 1951, 232, 165) было показано, 
что в первом приближении порядок связи между ато- 
мами углерода в альтернантном углеводороде с конден- 
сированными ядрами зависит только от «типов» сосед- 
них связей (типом связи называют число т-связей, 
расположенных у концов рассматриваемой связи). В соот - 
ветствии с этим были составлены таблицы, позволяющие 
без расчета находить порядки связей и индексы сво- 
бодной валентности. Для увеличения точности метода 
автор предлагает характеризовать связь более детально: 
связи с данным типом ближайшего соседства могут 
различаться в зависимости от типов связей более да- 





0,441 0,442 0,408 

леких соседей. По классификации автора,”напр., связи 
1—2 и 6—7 в молекуле 3, 4, 9, 10-дибензпирена (Г) 
имеют различное обозначение: (3544, За) и (Зэза, Заза) 
соответственно. На основании улучшенного метода таб- 
лиц построена молекулярная диаграмма Т (см рис.). 
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По эмпирич. ф-ле (Сош]з01 С. А. и др., Ргос. Воу. $ос., 
1951, А207, 306) определены межатомные расстояния в 
А для связей А 1,372; В 1,407; С 1,402; О 1,378; Е 
1,397; К 1,376; С 1,405; Н 1,403; 1 1,390; 7 1,420; К 1,363. 
Большое значение индекса свободной валентности в 
положении 5 указывает на возможность р-ций замеще- 
ния в этом положении; связь 6—7 должна обладать 
большой способностью к присоединению. М. А: 
3136. Тенденция к сопряжению ароматического угле- 

рода и батохромный эффект метильных групп. 

Пюльман, Бертье (1е роцуот 4е соп]ара!з0п 

4ез сагБопез аготайдиаез её |’еНеф Ъатосвгоше 

Чез шё\у]ез. Ри | | шап Вегпвага, Вегь вт ег 

Сазвоп), 7. спи. рпуз. её рБуз.-свии. Ы01., 

1955, 52, №2, 114—118 мат.) 

Для суждения о величине батохромного сдвига в 
спектре поглощения альтернантных углеводородов при 
замещении атома Н группой СНз предлагается прибли- 
женная ф-ла: Ау, у, = ВАР, (1), где Ау, у, — изме- 
нение энергии перехода М -+У:, обусловленное введе- 
нием в молекулу метильной группы; ДР, — разность 
индексов свободной валентности п-го атома С в незамещ. 
углеводороде для основного и первого возбужденного 
состсяний молекулы; В = А/2К. Ф-ла (1) получена пу- 
тем комбинации выражений Ау_.у =А, —А, = Аср, и 


АР, = 2; К, и справедливость ее легко доказывается 
в рамках используемого здесь метода ЛКАО (с„; — ко- 
эфф. при п-й атомной орбите; А, и Д, — смещения 
уровней энергии К; и К; основного и первого возбу- 
жденного состояний, обусловленные введением метильной 
группы). По мнению авторов, индекс свободной валент- 
ности является мерой тенденции к сопряжению и мож- 
но утверждать, что батохромный сдвиг в спектре погло- 
щения зависит от разности тенденций к сопряжению 
атома С в двух состояниях молекулы. Приведены таб- 
лицы, в которых содержатся эксперим. данные о бато- 
хромных смещениях в спектрах поглощения различных 
метилбензавтраценов и метилбензфенантренов, а также 
результаты расчетов величин №», АГ, и Ау, у: Отме- 
чается, что существует полный параллелизм между 
теоретич. значениями А у_. у и ДК, для всех положений 
заместителя. Ф-ла (1) оказывается в более удовлетво- 


рительном соответствии с экспериментом, чем ф-ла 
старой теории, согласно которой Ау, у ^^ РЕ, (С. г. 
Аса4. зс1., 1947, 224, 1354). М. А. 


3137. —К теории направленных валентностей; поля- 
изация атома углерода протоном. Ру, Додель 
Зиг а (боме 4е 1а уайепсе 41т1бе: ро]аг1зайоп @’ип 

аше 4е сагЬопе раг ип ргоюп. Коих Моп!- 

че, Рац4е! Ваумопд),, С. г. Асад. зе1., 

1955, 240, № 10, 1091—1093 (франц.) 

Произведена попытка интерпретации направленных 
валентностей путем исследования распределения элек- 
тронной плотности ф в атоме углерода в состоянии 55, 
поляризованном протоном, находящимся на расстоянии 
1,09А. Состояние электронов описывается волновой функ- 
цией ф (1, 2, 3, 4, 5, 6) = 4е! | $„(1)]| $6 (2)Те (3) Теа (4) х 
Хх Те.„ (5) Ф„\б)с ортогонализованными функциями Слей- 
тера15=(23/=)/:е—2т ; 2=5,7; 23= (ге-ст— Ке-ат)Мгдес= 


= 1,625; а=5,7; К =1,544; № = У 1/0,063 х 4* и гиб- 
ридными тетраэдрич. орбитами Те; и связывающей ор- 
битой ф = Тез + 1„. Электронная плотность вычисля- 
лась по ф-ле р = 2 (13)? -- (Те, )* + (Те)? + (Тез): + ($). 
В плоскости, содержашей ядра С и Н, построены ли- 
нии равной электронной плотности р = сопз4 (см. рис.). 
В этой же плоскости ва дуге окружности радиуса К, 
проведенной от линии связи вокруг ядра С, отмечена 


Физическая химия 


1956 г. 


точка Р, в которой плотность р максимальна. Угол 
НСР, близкий к 90° для малых В, возрастает с увели- 
чением К, достигая приблизительно 110° при В = 1,09А. 
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Этот угол, по мысли автора, определит ваправление но- 
вой связи СН, если еще один протон провикнет в 
электронное облако атома С. ь 
3138. —О новых гибридных орбитах типа л тетраэдри- 
ческой симметрии. Джакометти (5и 4е па- 
оу! огЬЦай 1141 41 Иро п а зитейта 1егаедиса. 
С1асошефё: С.), Миоуо сииешо, 1955, 1, 
№3, 507—508 (итал.) 
Рассматриваются гибридные орбиты типа п в тетра- 


эдрич., ионах и молекулах [напр. 509 : РОЗ ‚ МСО) 4]. 
Тетраэдр вписывается 
в куб. Орбиты имеют 
вид, изображенный 
на рис. Тетраэдрич.ор- 
бита выражается как 
х: = (1/7 2)У1—ах 
х(р„+Р,) — (ИЗ) х ® 
х (Чу: +а,.+24„»_„)]. 
Остальные две орбиты 
получаются в резуль- 
тате применения к т, 
операций симметрии 
группы Та; а = Уз).. Орбиты типа с имеют вид: в11 = 
== (1/э) $ -- [(3/а — 52)» (Р.—Ру вые Р;) 4 Ь @.—@— 
—4,.,)], 6 = 18. М. В. 
3139. О новом методе построения поверхности по- 
тенциальной энергии. Сато (Оп а пех ше- 

Воф о{ @4газштр Фе ро{епИа! епегру зитГасе. Заво 

ЗВ1 п), 7. Свеш. Рвуз., 1955, 23, №3, 592—593 

(англ.) 

Предложен новый метод для расчета энергии взаимо- 
действия трех атомов водорода, отличающийся от 
метода Гейтлера — Лондона введением новой функции 
типа Морзе для триплетного состояния Н.: Е, = Ое/2х 
Хх {ехр[—28 (г — г,)] + 2ехр [— В (г —г,)]}. Эта функция 
вместе с функцией для синглетного состояния позво- 
ляет определить интегралы Одв, Одс, Овс» “дв, ЧАС» вв 
и получить выражения общей энергии системы как 
функции от межатомных расстояний гдв И Гдс, отлича- 
ющиеся от выражения полученного Лондоном множи- 
теля 1/(1 -{ К), где К — квадрат интеграла неортогонально- 
сти, что, однако, само по себе мало сказывается на полу- 
чаемых результатах ввиду малости К. Получевная поверх- 
ность потенциальной энергии системы трех атомов во- 
дорода лучше согласуется с данными неэмпирич. расчета 
(Нигзее4ег и др., 3. Свеш. Рьуз., 1937, 5, 697). Для луч- 
шего согласия рассчитанной энергии активации с экспе- 
риментальной для доли кулоновского взаимодействия 
ф следует принять значение >> 0,20. Новый метод по- 
зволяет также строить поверхность потенциальной 
энергии в области г < 1,0 ат. ед. В. А. 
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3140. — Исследование взаимодействия между стабиль- 
ными молекулами и атомами. |. Теоретический расчет 
энергии активации реакций между молекулами и 
атомами методом молекулярных орбит. Гриффинг 
(Зци@тез о! {Ве ицегасИоп Бей\уееп {а е то]еси]ез ап4 
а{ютз. 1. А шоеся]аг отЬ Ца] {Веогу о! \№е асиуаИоп 
епегру Бебуееп шо]есез ап@ аюшз. Ст! тп 
Утга1п та), У. Свет. Рвуз., 1955, 23, № 6, 1015— 
1023 (англ.) 

Работа является вводной в серию работ (реф. 3141— 
3144), в которых метод молекулярных орбит использует- 
ся для исследования взаимодействия между молекула- 
ми и атомами, имеющими заполненные электронные 
оболочки. Молекулярные орбиты используются для 
расчета энергии активации и для построения диаграмм 
корреляции. Молекулярные орбиты реагентов и про- 
дуктов приводятся в соответствие с молекулярными 
орбитами состояния, названного амбивалентным комп- 
лексом. Последний определяется как комплекс, обра- 
зованный молекулами АВ и СБ, могущий распадаться 
на продукты, отличные от исходных молекул (напр., 
АС -{ ВО или А -+ ВС -|- О). Приведены диаграммы 
корреляции для линейного и квадратного комплексов 
На, рассмотренных в цитированных работах. На основе 
рассмотрения заполнения связывающих и разрыхляю- 
щих орбит амбивалентного комплекса объяснены отно- 
сительные величины энергии активации р-ций между 
двумя молекулами, имеющими заполненные электрон- 
ные оболочки, между молекулой и радикалом и между 
двумя радикалами. Дано качеств. правило: путь р-ции 
между молекулами с заполненными электронными 0бо- 
лочками проходит через амбивалентный комплекс, 
в котором расположение ядер обладает наименьшей 
простравственной симметрией. Указано, что рассмат- 
риваемый метод дает колич. результаты для разности 
энергий системы, соответствующих двум различным 
геометрич. расположениям ядер. т. №. 


3141. — Исследование взаимодействия между ста- 
бильными молекулами и атомами. 1]. Взаимодействие 
между двумя атомами Не. Гриффинг, Уэнер 
(ЗшФез о! {Ве ицмегасИоп Бебжееп за е шо]есшез 
ап аотз. 11. Ицегасйоп Беймееп иуо Не аютз. 
Ст: {1072  У1гр1пта, \Уевтег У. Г.), 
Т. Свеш. Рвуз., 1955, 23, № 6, 1024—1028 
(англ.) 

С помощью теории молекулярных орбит вычислена 
кривая потенциальной энергии взаимодействия двух 
атомов гелия в промежутке от В = 0,ба, до В = 7,0а‹. 
Занятые молекулярные орбиты взяты в виде линейных 
комбинаций атомных 15-функций с эффективным зарядом 
ядра 2 = 27/16. Ф-лы из опубликованной ранее работы 
(Воо{Ваап С. С. 7., Веуз Мод. Рвуз., 1954, 23, 69) ис- 
пользованы для представления энергии системы в виде 
суммы интегралов по атомным орбитам. Найденная таким 
образом потенциальная кривая согласуется с опытом 
при малых межъядерных расстояниях, но область при- 
тяжения (сил Ван-дер-Ваальса) на ней отсутствует. 
Для согласования найденной кривой с эксперименталь- 
ной в области притяжения к вычислепной кривой 
прибавлен член вида С/Ё. По схеме Руазана 
вычислены энергия ионизации электронов с заня- 
тых молекулярных орбит как функция В. Экстрапо- 


‚ лированием найденных зависимостей для В — со опре- 


делен потенциал ионизации атома Не. Получено: 71 = 
— 24,39 эв (опыт 24,58 эв). Полученное значение / лучше 
согласуется с опытом, чем вычисленное обычным спо- 
собом с помощью тех же атомных орбит. Вычитая из 
непосредственно найдепной потенциальной кривой взаи- 
модействия двух атомов гелия энергию ионизации 
электрона с разрыхляющей орбиты =. (А) и прибавляя 


=: (со), построена потенциальная кривая для Не, . По- 


Молекула. Химическая связь 


3143 


лучен минимум потенциальной энергии в 2,07 э6 на 
расстоянии в 1,20 А (опыт 2,5 эв; 1,09 А). № № 
3142. — Исследование взаимодействия между стабиль- 
ными молекулами и атомами. 
квадратной конфи ции Н. методом молекуляр- 

ных орбит. Гриффинг, Мачек (5141ез о 

Те ицегасИопт Бейуееп з4аШе то]еси]ез апд а{ютз. 

ПТ. А шо]есм]аг отЬЦа] \теайтепть о{ Фе диадгайс 

ютш о{ На. Сг!! {11 У1гр1тта, Мабек 

Апё4ге )), 1. Свеш. Рвуз., 1955, 23, №6, 1029— 

1034 (англ.) 

Методом молекулярных орбит рассмотрена система, 
состоящая из четырех атомов Н, расположенных в вер- 
шинах квадрата. Из 13-орбит Хх, (р =а, 6, с, 4) атомов 
Н составлены следующие молекулярные орбиты: фи = 
= с! (Ха Е Хь + Хе Е Ха), фз = сз (Ха + Хь — Ж- Ха), 
Фз = сз (Ха — Хь-— Хе + Ха), Фа = са (Ха — Жь + № — Ха): 
Считая, что орбита ф: занята лвумя электронами, со- 
ставлены конфигурации, соответствующие различным 
распределениям остальных двух электронов пс выро- 
жденным молекулярным орбитам фз и фз: 

т и ров ТУ У УТ 

$ а8 а В а В 

Фз [115 [1 8 [7 &. 
В первом приближении вычислена полная энергия 
системы при электронной конфигураиии |1 (и 
равная ей энергия конфигурапии 11). В слелую- 
шем приближении учтено взаимолействие конфигура- 
ций. Взаимодействие вырожденвых конфигураций 1 
и П приводит к образованию двух невырожленных 
синглетных состояний 1В;„ и 1А,„ а из конфигураций 
1—У1 образуется одно синглетное *В,, и одно три- 
плетное ЗВ›„-состояния. В силу высокого {значения 
энергии разрыхляющей орбиты фа эта орбита не учтена 
при рас‹мотрении низших энергетич. состояний системы. 
Вычислена полная энергия системы как функция лли- 
ны В стороны квадрата для состояний В; „, А, Ву 
и ЗВ, а также энергии молекулярных орбит. Основ- 
ным состоянием является состояние Вуд. Отмечается, 


что используемый метод неточен при больших В (при 
В -— со энергия основного состояния системы лолжна 
стремиться к — 54,4 эв, в то время как энергия состояния 
ЗВ», вычисленная в данной работе, при В -> со стре- 
мится К —50,6 эв). Авторами сделан вывод, что полная 
энергия квалратного комплекса атомов Н, как фувкпия 
В, не имееет минимума и что вероятным -ымщ- ‘ий 
вым состоянием обменвой р-ции НН, + Н.Н. — Н.Н. + 
НЬН, является не квадратное, а линейное расположе- 
ние атомов Н. К: 
3143. Исследование взаимодействия между стабиль- 

ными молекулами и атомами. 1У. Энергия линейного 

комплекса На. Гриффинг, Вандерслайс 

(З1и41ез о! Фе ицегасИоп Бебуееп йа ]е то]есшез 

ап@ а1ошз. 1У. Тве епегру о{ Фе пеаг На сотр]ех. 

Е У1гратта, Уапдегз | 1се 

Тозерь Т.), 7. Свет. Рьуз., 1955, 23, № 6, 1035— 

1038 (англ.) 

Метод самосогласованных молекулярных орбит (Во- 
о{Таап С. С. 7У., Вет. Моа. Рвуз., 1951, 23, 69) применен 
к линейному симметрич. комплексу На с целью испы- 
тать этот метод для расчета энергий активных 
комплексов. Молекулярные орбиты взяты в виде ли- 
нейных комбинаций атомных 1 $-орбит. Расчеты выпол- 
нены для следующих значений расстояния К между 
соседними ядрами Н: В = 1,4; 1,6; 2,0 и 2,2 ат. ед. Со- 
ответствующие значения полной энергии рассматривае- 
мого комплекса равны: —55,48; —55,99; —56,50 и 
—56,54 эв. Минимум полной энергии комплекса имеет 
место при Ё = 2,1 ат. ед. При этом значении К рассмат- 


Ш. Рассмотрение 


МЕ УЗ 
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риваемая система образует амбивалентный комплекс 
те роту в реф. 3140. Найденная для В = 
== ‚4 ат.ед.энергия ниже, чем энергия, вычисленная про- 
стым методом молекулярных орбит (Тау|ог В., Ргос 
Рвуз. 50с., 1951, Аб4, 249), но выше, чем энергия, вы- 
ьисленная с помощью метода молекулярных орбит 
с учетом взаимодействия конфигураций. Сделан вывод, 
что разумные значения энергии линейного комплекса 
На, полученные в работе, подтверждают применимость 
используемого метода к рассмотрению взаимодействия 
молекул с заполненными электронными оболочками 
при малых значениях межъядерных растений. ч.2. 
3144. — Исследование взаимодействия между стабиль- 

ными молекулами и атомами. У. Рассмотрение ре- 

акции Н -- Н, в приближении молекулярных ор- 

бит. Гриффинг, Вандерслайс (5141ез 

о{ (Пе ицегасИоп Бей\мееп за е по]есшез ап4 аютаз. 

у. Моесщаг огЬ а] арргоась {ю Ше Н -{ Н, геасйоп. 

РА | У1гр1шта, Уапегз | 1се 

Тозерь Т.), 7. Свеш. Рвуз., 1955, 23, № 6, 1039— 

1042 (англ.) 

Метод самосогласованных молекулярных орбит при- 
менен к вычислению энергии симметрич. линейного 
комплекса Нз. Поскольку указанный метод предназна: 
чен для рассмотревия замкнутых электронных оболо’ 
чек, то этим методом предварительно рассмотрен ли 


нейный комплекс Н,. Энергия комплекса Нз найдена 
путем вычитания из энергии комплекса Н, энергии =; 
второй молекулярной орбиты. Расчеты выполнены для 
значений можъядерных расстояний, лежащих в проме- 
жутке от 1,4 до 2,5 ат. ед. и для разных эффектив- 
ных зарядов ядер. Найден минимум энергии комплекса 
Нз (Е = —1,543 ат. ед., В == 2,0 ат. ед.). Соответству- 
ющее значение энергии акгивации реакции Н.Н, -- 
+Н.>Н,Н;+Н, (41 ккал) является неудовлетво- 
рительным. Эксперим. значение: 5—10 ккал, а вычис- 
ленное Слейтером (ЗЛацег 1. С., Еесёгопас Зигасфаге о! 
Ацошз ап Моесшез) методом молекулярных орбит с 
учетом взаимодействия конфигураций значение ы: м 
активации равно 8,76 ккал. “т. Р. 
3145. Смещение зарядов в сопряженных молекулах 
при реакциях. Гринвуд (СВагое 361 з ап@ {Ве 
геасИопз о! соп]арайе шо]есшез. Сгеепмоо4 
Н. Н.), Т. Ашег. Свеш. З0ос., 1955, 77, № 8, 2055— 
2057 (англ.) 
Изучены изменения 


конфигурации п-электронов, 


происходящие при атаке электроотрицательных реаген-. 


тов на сопряженные молекулы. На основании расчетов, 
выполненных простейшим методом молекулярных орбит, 
при пренебрежении интегралами перекрывания, сдела- 
ны следующие выводы. 1. Энергии всех молекулярных 
орбит х-электронов понижаются. Понижение наибрлее 
низкого уровня =, ограничено только численным зна- 
чением 5%, — изменения кулоновского интеграла в месте 


атаки (у г-го атома). Остальные уровни =;,...,=„ по- 


, 
нижаются, стремясь в пределе к значениям =, — к 
уровням энергии п-электронных орбит системы А— 


сопряженной системы, получающейся из рассмат- 

риваемой молекулы исключением г-го атома. 
, 

При этом =; стремится ке,, ез — к =. и. т. д. 2. Моле- 

кулярные орбиты 4: (:=1,...,п) претерпевают сле- 


дующие изменения: \: стремится к орбите, лока- 
лизованной у г-го атома, а остальные молекуляр- 
ные орбиты стремятся к молекулярным орбитам 
Й 
А: $, — 9,1. 3.1У го атома увеличивается плот- 
ность заряда п-электронов, связанная с орбитой фи, и 
уменьшаются плотности зарядов п-электронов, связан- 
ные с остальными орбитами. Суммарвая плотность 


Физическая химия 


1956 г. 


п-электронов в месте атаки увеличивается. На основе 
выводов 1, 2 и 3 автор утверждает, что хим. связь 
сопряженной молекулы с электроотрицательным рез- 
гентом образуется парой наиболее прочно связанных 
п-электронов (эти электроны названы автором валент- 
ными п-электронами), а не электронами, занимающими 
наиболее высокий уровень энергии, как это предпола- 
галось ранее (Раки! К. и др., 7. Свет. Рвуз., 1952, 20, 
722). ‚ Р. 
3146. — Зависимость между длиной связи, полярностью 
и энергией связи. Цзинь Сун -шоу (5 › 
а Е МАЕ В. ©), КАЖ, Хуасюо 
сюэбао, 1955, 21, №2, 122—131 (кит.; резюме англ.) 
В предположении, что длина и полярность связи 
влияют на энергию связи независимо друг от друга, 
эмпирически найдено следующее соотношение: О = 
== (26/71 ›88) -{- 23,06 (2 —2р)° (1) или (1/:) (РА + 
+ Рв_в) = 6/7 ®, где а (или 5) — константа, равная 
8,03 для М, О, Е, Н, 13,40 для других элементов и 
4,63 + 4,7 г) для Н в гидридах (^^ — ковалентный ра- 
диус атома, с которым связан атом Н); О иг (т. е. 
глв) — соответственно энергия и длина связи; х) их — 
электроотрицательности элементов А и В, образующих 
связь. Выполнение ссотношения (1) было проверено 
для энергий 83 типов простых связей. В большинстве 
случаев значения, вычисленные по (1), совпали с экспе- 
им. с точвостью до -+ (1—2) ккал. В. Ш. 
147. Строение, частоты нормальных колебаний и 
термодинамические функции свободных радикалов 
метила, метилена, метина и дикарбона. Гурвич 
А. М., Фрост А. В., Уч. зап. Моск. ун-та, 
1953, № 164, 129—143 
Обсуждается сгроение радикалов СНз и СН,. Авторы 
считают любой радикал СЁ.В.Вз плоским, усматривая 
доказательство этого в образовании рацемата при галои- 
дировании оптически активного НСЁА:В.Вз (Вго\п, 
КВагазсв, Свао, 1. Ашег. Свеш. $0с., 1940, 62, 3435). 
Эта точка зрения подтверждается квантовомеханич. рас- 
четами. Исходя из спектроскопич. данных и теоретич. 
расчетов, имеющихся в литературе, авторы считают 
основным состоянием СН, синглетное и оценивают 
разность энергий синглетного и триплетного состояний 
в 5—19 ккал/моль, а угол Н—С—Н в —140°. При 
оценке колебательных частот авторы исходят из пред- 
положения онеизменности характеристич.частот радика- 
ла при переходе от молекулы к свободному состоянию. 
Для СНз, принимая пирамидальную модель (из этана), 
авторы находят основные частоты 2954, 2994 и 1486 см '; 
принимая плоскую модель, 2923, 3025, 1602 см 1. Для 
СН, при угле Н—С—Н 142,5° 2944, 1472, 3149; при 
180° 2918, 1480, 3173 см. На основании приведенных 
частот в приближении гармонич. осциллятора и жест- 
кого ротатора вычислены термодинамич. функции СН; 
и СН. от 298,16 до 2200°К и на основании данных 


Аа — 1 термодинамич. функции СН и С) от 298,16 _ 


до 3 Лз них найдены константы равновесия 
р-ций СН. > СН, +Н(1) иСН, > СН, +Н, (2). Авторы 
оценивают ДН (СН, —Н) в р-ции СН, СН, +Н в 
86 + 10 ккал/моль. Для р-ции (1) АН = — 101 ккал/моль, 
для (2) 83,76 ккал/моль. Приведены значения кон- 
стант равновесия в интервале 298,16—3000°К.. М. В. 
3148. Метод определения энергии диссоциации мо- 

лекулы азота. Шихан (А шео4 о! деегтичая 

\Ве 41ззослайоп епегру 0! пИтовеп. 5 Веевап 

У. Е., Л’), Т. Свеш. Рвуз., 1954, 22, № 8, 1461 (англ.) 

Предложен метод, позволяющий выбрать одно из 
трех известных в литературе возможных значений энер- 
гии диссоциации № (0’): 7,38; 8,57 и 9,76 эв. Идея 
метода заключается в изучении масс-спектрометрич. 
методом при помощи вращательных спектров перехода 
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к равновесию образцов №4№5 или неравновесной смеси 
№ ММ и №5№15 при возбуждении № флуоресцирующи- 
ми атомами Кг и Хе. При этом происходят следующие 
процессы: М, + №» — М! (1), М + М+М, +2№4 (2), 
М! + №8-»М, + 2№5 (3), где М, — Кг или Хе. Образу- 
ющиеся №4 и №5 затем комбинируют в тройных столк- 
новениях или на стенках сосуда. Учитывая, что наи 
более вероятный обмен квантом происходит при усло- 
вии минимума превращения энергии возбуждения в 
кинетическую и зная значения энергии возбужденных 
Кг* (3Р.; 8,910 26) и Хе* (3Р.,1; 8,313 и 8,435 ав), можно 
из этого факта иницирования р-ции (2) и (3) атомами 
Кг* или Хе* сделать заключение о действительном 
значении Пь (№). Если диссопиация происходит под 
действием Кг*, а не Хе*, это подтвердит значение 9,76 
или 7,38 26 в зависимости от того, образуются ли ато- 
мы в состоянии 20. Если диссоциацию вызывают Хе* 
а не Кг*, О, (№) равна 8,57 эв. Если р-ции (2) и (3) 
не. идут нисКг*, ни с Хе*, Пу (№.) равна 7,38 эв. В. А 


3149. Спектр испускания молекулы СиАи. Рюан 
(Бресте 4 ’6пизз1юп 4е 1а по]6сше СиАм. Виашрз 
Теап), С. г. Аса@. зс1., 1954, 239, № 19, 1200-1202 

(франц.) 

Исследовался спектр испускания сплава Си с Ав ви- 
димой области спектра, возбужденный при нагревании 
сплава в графитовой печи и приписываемый молекуле 
СиАц. В спектре наблюдается несколько серий полос с 
нижним состоянием Х. В системе А -+ Х полосы состоят 
из 6—9 линий в зелено-голубой области. Из изотопич. 
сдвига полос СибЗАи и СибАи найдено начало полосы 
(0,0) 4945,6А. В состоянии Х ‹, = 250; хо, = 0,7 см 1. 
В системе В-»Х идентифицированы полосы (0,0) и 
(1,0) (для В у» = 20 661,4; ®, = 257; х.ы,=2,2 см"), 
в С Х (1,0), (0,0) и (0,1) (для С эь=22173; в’=231 см ') 
ив) Х полосы (2,0), (1,0), (0,0), (0,4), (0,2), (0,3) 
и (0,4) (У = 23 672; &’ = 182 см"). Две группы полос 
между 5100 и 5900 А приписаны молекулам Си„ Ач, 
так как их интенсивность возрастает с увеличением 
кол-ва меди в сплаве. . 
3150. —О влиянии посторонних газов на ультрафиоле- 

товую область спектра излучения паров иода и серы. 

Агырбичану И., Ж. матем. и >. Акад. РНР, 

1954, 3, 5—8 (русс.); Веу. ша. её рвуз. (Висигез И), 

1954, 2, 5—8 (франц.) 

Сняты спектры излучения паров }2 и 52 в видимой и 
УФ-областях до 2000 А, полученные в безэлектродном 
разряде в присутствии и в отсутствие воздуха при давл. 
4—1 мм рт. ст. У 12 в видимой области имеется система 
холос 6700—5000 А, идентичная полосе поглощения. 
При 5000 А излучения нет, так как в этой области 
происходит диссоциация 4» в состоянии 3П+. Далее 
в отсутствие воздуха обнаружены группы полос, отне- 
сенные к 4 областям с границами: (1) 4700—3500, (2) 
3425—3340, (3) 3280—3160 и (4) 3130—2000 А. В при- 
сутствии воздуха появляется только группа (2) наряду 
со спектром №. Отсутствие излучения в других обла- 
стях объясняется, по мнению автора, тем, что неодно- 
родное электрич. поле посторонних молекул вызывает 
«электрическую» предиссоциацию возбужденных моле- 
кул 4>. Полосы в спектре $, почти точно вписываются 
в параболу Кондона, представляя собой наиболее ве- 
роятные переходы. Отмечается резкое снижение ин- 
тенсивности в спектре $. в об асти 4350 и 2799 А за 
счет явления естественной предиссоциации. Автор при- 
писывает эту предиссоциацию двум нестабильным 
уровням, пересекающим кривую потенциальной энер- 
гии стабильного уровня. В присутствии воздуха в спек- 
тре 5», кроме полос №, появляются только некоторые 
полосы, причем с уменьшенной интенсивностью. О. Г. 


23ак. 1962, №2 


Молекула. Химическая связь 
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3151. Возмущающие ф в молекулярных 
спектрах. Агырбичану (ГРас4юг регжфа‘юг 


11 зрес1тейе по]есшате. А тг Ь1сеапи 1.), Со- 
шип. Аса@. В. Р. В., 1954, 4, № 11-12, 609—612 
(рум.; резюме русс., франц.) 

Задачей исследования являлось уточнение характера 
электронных уровней молекулы иода. Приводится экспе- 
рим. материал, согласующийся со схемой, предложен- 
ной ранее (\УУазег 7., Уеапа К., Машге, 1947, 166, 
643). Система из 6 полос, идентифицированная в 0б- 
ласти ХХ 3160—3180 А, ве умещается ни в одну из 
предложенных схем, кроме схемы Вазера и ЗВиланда 
(система ), переход 15+ —15}). В опытах сочетались 
электрич. и оптич. методы возбуждения паров 4.. На- 
блюдавшееся изменение в интенсивности полос при 
переходе от электрич. возбуждения к комбинирован- 
ному (электрич. + оптич.) объясняется постепенным 
оптич. возбуждением. Электрич. метод приводит к за- 
полнению всех более высоких уровней, в том числе 
ВСП.) и Е (?П,). При наложении с помощью ртутной 
дуги оптич. возбуждения излучения с ^4358А и 
^4050А вызывает дополнительный переход молекул с 
уровня В на уровень ЕЁ, если последний обладает ха- 
рактеристиками в отсутствии со схемой Вазера. В этом 
случае эмиссия Е (*П, —3П,,) при комбинирован- 
ном возбуждении, должна быть более интенсивной, чем 
при одном лишь электрич. возбуждении, что и наблю- 
далось автором в его опытах. ‘* М. К. 
$152. Влияние давления на интенсивность некото- 

рых электронных переходов в парах ЗЕ, С.Н. и 

С.0. в вакуумной ультрафиолетовой области. Н 0- 

странд, Данкан (ЕПШесёь о{ ргеззиге оп И\еп- 

зЦу оЁ зоте еес4гоплсе мапзотз ш ЗЕ, С.Н. ап@ 

С.Ю. уарогз 11 Ше уасиит иИтауюеф герюп. Мо- 

56 гап Е1\Ъег& О. Оипсап А. В. ЁГ.), 

7. Ашег. Свет. $0с., 1954, 76, № 13, 3377—3379 

(англ. ) 

С помощью описанной ранее методики (Мое С., Эип- 
сап А. В. Е., 7. Атег. Свеш. $0с., 1952, 714, 3136) изме- 
рена интенсивность полос поглощения ЭЁРь, СэНз и СО» 
в вакуумной УФ-области (1850—780 А). В спектре по- 
глощения ЭЁ‹ найдены 4 очень широкие полосы с макси- 
мумами при 1057, 934, 870,817 А, с силами осцилляторов 
соответственно 0,294; 0,055; 0,130 и 0,097; три из кото- 
рых (1, Ш, ТУ) интерпретируются как ридберговские 
переходы, объединяемые сериальной ф-лой у=у.,— 
—В/ (п + 0,75)?, п=1, 2, 3, предел ионизации у„, = 
=130316 см? (1615 эе). Произведен расчет значений 
{ с помощью предложенных ранее молекулярных орбит 
(Пипсап А. В. Е., 3. Свеш. Рвуз., 1952, 20, 951): 
фз(высшая занятая орбита) =0,895 (34...) + 0,179 (в— 
— 03+ 64 —055);; Ф, (орбита, на которую происходит 
переход) =0,777 (Зр.,)‹ — 0,718 (в:—6з)р или (4р,.)з для 
первой полосы. С двумя различными функциями ф, для ] 
получено соответственно 0,86 и 1,19, что согласуется с 
эксперим. данными, если учесть приближенный харак- 
тер примененных функций. Влияние давления изуча- 
лось на части первой полосы ЭЁРь в области 1250—1300А 
и на полосах поглощения 65 790 см 1 (С.Н») и 65 770 см 1 
(С.0.). Найдено, что в исследованном интервале парц. 
давлений ЭЁЕ., С.Н. и С.Э. и примесного газа — гелия 
коэфф. поглощения в указанной области сохраняется 
постоянным. Силы осцилляторов исследованных полос 
С.Н. и С.0. одинаковы и равны —13. В. А. 


3153. Спектр пламени разложения озона. Фор- 
бэри, Гейдон (Те зресёгат о! \№е десотроз- 
Иоп Паше о{ отопе. Ра1тгЬа1ги А. В., Сау- 
Чоп А. С.), Тгапз. Рагадау Зос., 1954, 50, №, 
1256—1259 (англ.) 
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В спектре слабого свечения озона при термич. раз- 
ложении (до 3100° К) наблюдается сплошной спектр 
от 4000 А но направлению к длинноволновой области, 
который объясняется наличием окислов азота. При 
взрывном пламени О» возникает система полос Шума- 
на — Рунге молекулы Оз. Термич. возбуждение этой 
системы полос более вероятно, чем хемилюминесцент- 
ное. Авторы обсуждают возможный механизм р-ции 
в связи со спектрами пламен СО -|- Оз, взрывного пла- 
мени Е› | Н2О и свечением ночного неба. Е. 
3154. — Пространственная конфигурация и ультрафио- 

летовые спектры поглощения дифенила и некото- 

рых детвенных соединений. Судзуки (Те 
зрайа| сопйбигаЙопт$ ап@ \№е иЦтау!о]е аЪзогрИоп 
зрес\га о{ ШМрвепу|! ап зоше ге]айе@ сошрочцп@$. 

Зизик! Н1гозВ1), Вш]. Свеш. $06. Тарап, 

1954, 27, № 19, 597—601 (англ.) 

Высказывается предположение, что расхождепвие экс- 
перим. данных по конфигурации дифенила (Г) в разных 
агрегатных состояниях связано с действительным раз- 
личием строения молекулы. Автор приписывает Г в 
кристаллич. состоянии в соответствии с эксперим. дан- 
ными плоское строение, в жицком и газообразном 
состоянии — форму пропеллера с углом поворота $ 
между кольцами, равным — 45°. С увеличением угла $ 
особенности дефинильных колец постепенно исчезают, 
в частности уменьшается энергия взаимодействия 
бензольных колец, наблюдается смещение характеристич. 
УФ-полосы поглощевия 1 в коротковолновую сторону. 
Ранее (Ви. Свеш. $06. Тарап, 1952, 25, 145) автор 
вывел соотношения между отклонением от копланар- 
ности и положением ^„нс Для стильбенов. В настоящей 


работе этот метод применен к производным Г. При 
помощи метода молекулярных орбит вычислен угол $ 
в Г, 4,5-метилен-9,10-дигидрофенантрене (П), 9,10-дигид- 
рофенантрене (ПТ), 2,7-дигидро-(3,4)-(5,6)-дибензокзе- 
пине (ТУ), 2,7-дигилро-(3,4)-(5,6)-дибензазепин-спи ро-1*””- 
пиридинбромиде (У), о-метиллифениле (УТ) и 0,0'’-диме- 
тилдифениле (УП). При расчете обменный интеграл 
между атомами 1,1-углерода был принят равным аВ, 
где «=5(В) с0$ 9/1,39, а 5 (А) — значение интеграла 
неортогональности х-электронов между атомами 1,1’ 
при расстоянии между центрами, равном В. Энергия 
первого электронного перехода для плоской формы Г, 
определяемая из спектров кристаллов (36306 см {) при- 
равнена расчетной энергии АЕ = 1,482 В. В качестве 
второй реперной точки использовалось значение АЕ = 
— 28 электронного перехода в бензоле, соответствую- 
щего полосе 48000 см 1. Получены следующие резуль- 
таты [на первом месте Ханс, на втором АЁ в величи- 
нах В, на третьем х, на четвертом %, на пятом В в А, 
на шестом — энергия резонанса в В]: Т (жидк.) 2475 
(19000); 1,664; 0,534; 50°; 1,501; 0,1442; И 2750 
(18500), 1,502; 0,819; 16,5°; 1,482; 0,260; ШТ 2635 
(18000), 1555; 0 720; 31,5°; 1,489; 0,203; ТУ 2500 (16500); 
1,646; 9,562; 47°; 1,499; 0,125; У 2480 (15000); 1,660; 
0,538; 49°; 1,501; 0,115; УТ 2350 (10000); 1,759; 0,373; 63°; 
1,513; 0,056; УП 2270 (6800); 1,825; 0,267; 70,5°; 1,520; 
0,029. Полученные значения $ и А хорошо согласуются 
с электронографич. и рентгенографич. данными. В. А. 
3155. —К систематике УФ-спектров поглощения. Со- 
общение |]. Метилпроизводные 1,2-циклопентено- 
фенантрена. Данненберг, Стейдле (7х 
Зузетайк 4ег ОУ-АЪзогрИоп. Ц. М\%.: Ге Мешфу]- 
Вошо]обеп 4ез 1. 2-Сус]орещепо-рвепаптепз. Р а п- 
пепьегхс Не!т2, 54е!:4]е Ма!%ех),, 2. 
Майиогзсв., 1954, 9Ъ, №4, 294—297 (нем.) 
Исследованы УФ-спектры поглощения р-ров гомо- 
логов циклопентенофенантрена (Т) в спирте: 3*-, 3-, 
4-; 5-, 6-, 8-, 9- и 10-метил-, 3, 8-, 3’,9-, 3,4-, 3,6-, 
3,8-, 9,10-диметил-, 3’,3’,9-триметил- и 1,2-циклопен- 
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тадиенофенантрена. Метилирование пятичленного коль- 
ца не меняет спектра исходного Т. При введении одной 
метильной группы в фенантреновое кольцо наблюдает- 
ся небольшой батохромный эффект (0—8 ми). Две ме- 
тильные группы влияют сильнее (смещение полос по- 
глощения порялка 4—11 му). Наибольшее смещение, 
наблюдается при введении метильной группы в поло- 
жение 8, что наблюдается также для метилгомологов 
фенантрена (АзКе\м Г. А., 7. Свет. $50с., 1935, 509). 
В некогорых случаях метилирование смещает полосы 
поглощения в сторону коротких волн (4-метил- и 5-ме- 
тил-Г). Двойная связь в 1,2-циклопентадиенофенантре- 
ве вызывает более сильное батохромное смещение, 
чем две метильные группы. Сообщение [ см. 2. Машг- 
ГотзсВ., 1949, 4Ъ, 327. В. А. 
3156. Поглощение света бициклогептаном и бици- 

клогептеном в вакуумной ультрафиолетовой области. 

Стокс, Пиккетт (АЪзогрИоп 0{ Ысус1овер‘апе 

ап@ Ысусювер{епе 11 Фе уасиит иИтау1ю]е\. 5 в о- 

Кез Зихаппе, Р1сКеёёе Гису У.), 

7. Свет. Рвуз., 1955, 23, №2, 258—260 (англ.) 

Исследованы спектры поглощения бициклогептана (Т} 
и бициклогептена (1) в вакуумной УФ-области 45 600— 
65 000 см” 1. Спектр 1 похож на спектр циклогексана, 
но смещен относительно последнего на ^— 1500 см 1 в 
сторону длинных волн, что объяснчется наличием до- 
полнительного напряжения в бициклич. кольце. Замет- 
ное поглощение наблюдается с 55000 см * и быстро 
увеличивается при переходе к коротким волнам, при- 
чем максимум поглощения расположен за пределами 
возможности регистрации (>> 64000 см 1). Авторы от- 
носят систему полос к возбуждению в-электрона. На- 
блюдаются признаки тонкой структуры. Более подробно 
исследован спектр И (начало поглощения — 46 500 см"), 
в котором найдены две системы полос с максимумами 
при 51125 и 59715 см (в обоих случаях } = 0,15). 
Отмечено сходство спектра И со спектрами циклогек- 
сена и циклопентена. Из анализа тонкой структуры 
найдено, что частоты колебаний С =Си С—Н в воз- 
бужденном состоянии равны соответственно 1485 и 
2670 см. При продолжительном облучении Ти И 
УФ-светом в спектре появляются полосы циклопента- 
диена и этилена, что свидетельствует о фотохим. раз- 
ложении Ти П. В. А. 
3157. Ультрафиолетовые спектры поглощения неко- 

торых полихлорзамещенных ароматических соедине- 

ний. Мосеби (Тве иЦтау1оеё аЪзогрИоп зресёта о 

зоше в12у сШогиьаеЯ агошайс зузетз. М озЬ 

М1!!! аш Г..), У. Ашег. Свет. $0с., 1955, 77, 

№ 3, 758—760 (англ.) 

Исследованы УФ-спектры поглощения октахлорнаф- 
талина (Т), 3,5,8,10-тетрахлорпирена (П) и декахлорпи- 
рена (ПШ). Приведены кривые поглощения. Наблюдае- 
мые особенности спектров Ти Ш (уширение 8-полос 1, 
м ще порядка интенсивности полос 290—320 ми 
у Ш, исчезновение «-полос ПТ) объясняются некоп- 
ланарностью молекул Ги Ш. В. А. 
3158. Поглощение сложных молекул, находящихся 

в метастабильном состоянии. Левшин В. .. 

Лактионов А. Г., Докл. АН СССР, 1955, 

103, № 1, 61—64 

С целью получения данных 0б энергетич. уровнях 
молекул, находящихся в метастабильном состоянии, 
исследованы спектры поглощения сильновозбужден- 
ных органолюминофоров, обладающих длительным по- 
слесвечением (флуоресцеин в борном фосфоре, эскулин, 
родулин оранжевый, акридин желтый и риванол в са- 
харных леленцох). Полосы дополнительного поглоще- 
ния возбужденных фосфоров с флуоресцеином распо- 
ложены около 640, 500, 415 и 350 ми. Дополнительное 
поглощение, возникающее при возбуждении фосфорбв, 
исчезает параллельно затуханию длительного посяе- 
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свечения, что свидетельствует о принадлежности на- 
блюдаемых поло: молекулам в метастабильном состоя- 
нии. Вычислены силы осцилляторов, равные в случае 
флуоресцеина: для синглет-синглетного перехода 0,03, 
для первого триплет-триплетного 0,07 и для второго 
триплет-триплетного 0,04. Длительности возбужден- 
ных состояний, определенные по абсорбционной ф-ле 
Кравца, равны для триплетного уровня 10? и для синг- 
летного 103 сек. На основании исследования дихроиз- 
ма, наблюдаемого у фосфбров, возбуждаемых поляризо- 
ванным светом, установлено, что осцилляторы всех по- 
лос триплетного поглощения примерно параллельны 
осциллятору синглетного поглощения. П. Ф. 


3159. Влияние растворителя на спектры органиче- 
ских соединений. Дипольные силы и принцип 
Франка — Кондона. Бейлиссе, Мак-Рей (501- 
уепь еМес4з 1ш ограпс зресёга: 41ройе Гогсез ап@ 
Ме  Ггапск — Сопдоп ритер!е. Вау!11$8 
Мое! $., МеВае Етоп С.), У. Рвуз. Свем., 
1954, 58, №11, 1002—1006 (англ.) 

Предложена качеств. теория влияния р-рителя на 
спектр поглощения. Молекула растворенного в-ва 
(А) рассматривается в ячейке, составленной из молекул. 
р-рителя (В), с которыми она взаимодействует по дис- 
персионному, поляризационному, диполь-поляризацион- 
ному и диполь-дипольному механизмам. Последние два 
случая имеют место при валичии дипольного момента 
У А, В или у обеих молекул. В момепт перехода ячейка 
находится в равновесном состоянии, в то вромя как 
на возбужденном уровне, согласно принципу Франка-— 
Кондона, при той же конфигурации состояние не всегда 
является равновесным и включает ориентационное на- 
пряжение или напряжение упаковки. Первое имеет место, 
когда А и В имеют дипольные моменты и динольвый 
момент А изменяется во время электронного перехода. 
Напряжение упаковки связано с тем случаем, когда А 
в возбужденном состоявии по размерам существенно 
больше, чем в основном состоянии, что редко имеет 
место для органич. соединений. После поглощения 
кванта ячейка через промежуток времени, равныи вре- 
мени релаксации, приходит в равновесное возбужден- 
вое состояние, энергия которого может значительно 
отличаться от энергии ячейки в момент электронного 
перехода. Эгот процесс в силу соотношения неопреде- 
ленности для энергии и времени приводит к размытию 
колебательной структуры полосы поглощения. Обозна- 
чая Ад5 = 5’ — 5’, где 5” и 5’ — соответственно сме- 
щения уровней основного и возбужденного состояний 
А в р-ре, автор рассматривает направление смещения 
А5$ для следующих случаев: 1, А и В не имеют ди- 
польного момента; в этом случае, поскольку диспер- 
сионное взаимодействие примерно одинаково для обоих 
состояний, проявляется только поляризационный эффект 
и в спектре наблюдается смещение в длинноволновую 
сторону с сохранением колебательной структуры полосы 
в газе; И, В полярен; то же, что и для 1 с добавле- 
нием небольшого возможного напряжения упаковки, 
что может привести к небольшому размытию струк- 
туры; Ша, А полярен, р,> В’; в этом случае энер- 
гия сольватации обусловлена диполь-поляризгационными 
силами, уменьшение О. приводит к тому, что 5”’ < 5" 
(положительный знак 5 соответствует уменьшению 
энергии А в р-ре), и в спектре наблюдается смещение 
в коротковолновую сторону с сохранением колебатель- 
ной структуры, частично или с избытком перекрываю- 
щееся поляризационным смещением в длинноволновую 
сторону; Шв, А полярен, РА <Р, что всегца при- 
водит, в соответствии с вышеизложенным, к смещению 
в длинноволновую сторону с сохранением колебатель- 
ной структуры; ТУа, А и В полярны, Фд>рА, ди- 
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„ ” 
поль-дипольное взаимодействие при О„ > Я дает сме- 
щение в коротковолновую сторону с размытием струк- 

у . 7 т м = = 
туры; ТУв, А и В полярны, РА<ДА, то же, что и в 
ГУа, но со смещением в длинноволновую сторону. 
Обсуждаются литературные данные по спектрам по- 
глощения органич. соединений в различных р-рителях 
с точки зрения перечисленных случаев. Показано, что 
смещение в коротковолновую сторону, наблюдаемое 
для переходов п” — п в спектрах аромалич. производ- 
ных, может быть объяснено, если учесть, что переход 
электрона из неподеленной пары гетероатомов (п) на 
п-орбиту приводит к уменьшению А и, следователь- 
но, относится к случаям Ша и 1Уа. Ш А, 


3160. Влияние растворителя на спектры ацетона, 
кротонового альдегида, нитрометана и нитробен- 
зола. Бейлисе, МакРей ($0]уепь еМес4 


11 Ме зресёга о{ асеюпе, сго{юпа!4евуде, пИтоте- 

\Вапе ап@ пИтоБепзепе. Вау1133 Мое! $., 

МеВае Е1 оп С), 3. Рьуз. Свеш., 1954, 58, № 11, 

1006—1011 (англ.) 

Исследованы спектры поглощения р-ров ацетона, 
кротонового альдегида, нитрометана и нитробензола в 
н-гептане (Г), циклогексане (И), СС (11), бензоле 
(ТУ), СНЦ (У), ацетоне (УТ), этиловом спирте (УП), 
воде (У) и в 90%-ной Н,$О, (1Х). Получевы сле- 
дующие результаты (первая пифра у„анс, Вторая в 
третья }.10`4; в скобках р-ритель): ацетон, полоса 
2800А, 35 840; 13,0; 4,3 (Г); 35 740; 14,7; 4,9 (1); 35 710; 
20,1; 6,5 (111); 35 770; 17,5; — (1У); 36250; 17,3; 5,4 (У); 
36 770; 16,0; 5,1 (УП); 37760; 17,9; 5,2 (УПИ); витро- 
метан, полоса 2800А, 36 020; 18,2; 5,14 (1); 35950; 18,2; 
5,1 (11); 36120; 20,5; 5,7 (ШТ); > 36000; > 31; — (1); 
36 270; 19,6; 5,4 (У); 36500; 16,9; 4,8 (УП); 37 200; 
15,4; 4,3 (УШИ); 39 600; 15,6; — (1Х); кротоновый аль- 
дегид, полоса 3300 А, 30580; 24; 7,0 (1); 30550; 21; 
6,0 (11); 30860; 32; 8,6 (ТУ); 30600; 24; — (УП); 33000; 
40; 9,7 (УП); полоса 2200А, 47040; 16000; 3000 (Т); 
46 750; 13000; 3000 (1); 44760: 15000: 4000 (УП); 
нитробензол, полоса 2500 А, 39740; 8350; 2300 (Г); 
39 540; 9900; 2600 (11); 39 170; 9790; — (11Т); 38150; 8330; 
2500 (У); 38580; 8240; 2600 (УП). 37 370; 8190; 2600 
(УП); 34560; 8500; 3000 (1Х). Полученные давные 
сравниваются со спектрами перечисленных соединений 
в газообразном состоянии (полоса поглощения нитро- 
метана 2800А в газе измерена впервые, у„„нс=36 300 см, 
макс = 8,0). Все исследованные соединения обладают 
дипольным моментом и относятся к случаям Ша, ШВ, 
ТУа и Т\Ув, перечисленным в предыдущей работе (реф. 
3159). Полосы ацетона (2800А) и нитрометана (2860) 
относятся к переходам т” р— п, сопровождающимся 
уменьшением дипольного момента, поэтому в неполяр- 
ных р-рителях (случай Ша) они должны смещаться в 
коротковолновую сторону; однако вследствие преобла- 
дания поляризационного эффекта в спектрах наблю- 
дается смещение в длинноволновую сторону. Аналогич- 
ная полоса кротонового альдегида обнаруживает сме- 
щение в коротковолновую сторону, что говорит о пре- 
обладании диполь-поляризационного эффекта, повиди- 
мому, связанного с большим изменением дипольного 
момента молекулы при переходе. В полярных р-рителях 
(случай 1Уа) полосы сохравяют положение или сме- 
щаются в коротковолновую сторону (см. ссылку). По- 
лосы переходов п” — т (кротоновый альдегид 2200А, 
витробенаол 2500А) обнаруживают значительное сме- 
щение в длинноволновую сторону, что связывается © 
увеличением дипольного момента при переходе (слу- 
чаи Шв и ТУв. у А). В. Х. 
3161. Определение показателей и толщины напласто- 

ванных мономолекулярных слоев гемина. Мале, 

Ринальди (Р&{егишайоп 4ез ш41сез е\ де ’браш- 


макс, 


зшь ФФ) сы 0+ 
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зеиг 4е соисвез шопото]6сшайгез эгайЙбез 4’в6- 

шше. Ма! 6 раштеп, В1па!91 Вепаи 4), 

С. г. Асад. зс1., 1955, 240, № 22, 2130—2132 (франц.) 

Продолжая исследования оптич. свойств гемина 
(РЖХим, 1955, 54416), авторы описывают метод опре- 
деления показателей преломления и поглощения моно- 
молекулярных слоев гемина на стекле, позволяющий 
исключить измерения сдвига фазы при отражении и 
пропускании света. Промерялись пленки, полученные 
напластованием большого числа мономолекулярных 
слоев, достаточно толстые, чтобы коэ отражения 
и пропускания не подчинялись ур-нию Больтера (\\о1- 
{ег Н., 2. Рвуз., 1937, 105, 269). При наложении каж- 
дого нового мономолекулярного слоя для ^Х = 4250А 
при нормальном падении измерялись коэфф. отражения 
от пленки в воздухе и в стекле и пропускание пленки. 
На основании этих измерений вычислены: показатель 
преломления у = 1,7, показатель поглощения ух = 
— 0,35 и толщина мономолекулярного слоя 20А. При 
‘этом предполагалось, что пленки плоскопараллельны и 
‘по структуре своей гомогенны. т. Р. 
3162. Окраска и строение комплексных соединений 

элементов переходных групп. Хартман, Шле- 

ры (Еагье ип КопзишИоп уоп Кош р!ехуегЬ т - 
побеп ег (Ъеграпозе!етене. Нагмапи 

Н егмапип, ЗсВ\аАГег Напз Ги@4\!в), 

Апое\. Свешт., 1954, 66, № 24, 768—776 (нем.) 

Обзорная статья. Рассматриваются спектры погло- 
щения комплексных ионов элементов переходных групп 
в свете электростатич. тесрии (Мабпиз А., 0. апогсап 
ип4 аЦоешт СВеш., 1922, 124, 292). Наблюдаемые по- 
лосы интерпретируются в основном как переходы 
между мультиплетными компонентами основного терма 
свободного иона (А5 = 0), расщепленного в поле кри- 
сталлич. решетки. В случае Ми*+ и Гез+, основные со- 
стояния которых не расщеплены, наблюдаемые полосы 
являются переходами между основным  секстетным 
термом и ближайшими квартетными термами (45 = 2) 
и ввиду наличия дополнительного интеркомбинацион- 
ного запрета значительно слабее первых (12 = = —1). 
Показано, что число наблюдаемых полос в видимой 
части спектра согласуется с выведенным теоретически 
на основании рассмотрения симметрии окружения 
центрального иона и его основного терма в свободном 
состоянии. В. А. 
3163.  Спектроскопическое исследование взаимодей- 

ствия простых анионов солей с катионами металлов 

переходных групп. Чаеть Т. Спектры поглощения 

[Со(№Нз)в [3+ и [Сг(ХНз)5 в водных растворах солей 

слабых кислот. нэда [Зресгозсоре шуезИва- 

Ц 0опз о! \№е ицегасйой Бейуееп зппр!е за\ ап!0оп8 

ап ‘тапзН!оп шеа| сайопз. Рагё Г. Тйе аЪзогрИоп 

зресёга о! Вехатиаште софай (ИТ) ап сВгошииа (ИТ) 
сот рехез ш адиеойз зо опз оГ заМз о! ууеаК ас. 

Уопеда Науам!|, Ви. Свеш. $06. Тарап, 

1955, 28, № 2, 125—129 (англ.) 

Исследованы спектры поглощения 0,005 М водн. 
р-ров [Со(МНа\]С1з, [СоЕпз]С13з, [Ст(МНз)в ]С1з И 
[СтЕпз]С!з, содержащих К МС$, Ма-5Оз, Маз5зОз и 
Ма.СОз в конц-иях 0,01, 0,1 и 1М. Найдено, что добав- 
ление указанных солей приводит к появлению новой 
полосы поглощения (для комплексов Со в области 105— 
115.10'3 сек. "), приписываемой ассоциату комплекса 
с различным числом анионов слабой к-ты. Указанный 
эффект наиболее отчетливо наблюдается у комилексов 
кобальта. Положение и интенсивность полос погло- 
щения исходного комплексного иона при этом практи- 
чески неменяются: [Со(МНз) |С1з (первая полоса) акс" 
1013сек-1. 65,5; 1юе 1,70; И (вторая полоса) 88,5; 1,63; 
{СоЕпз]С1з Г 63,5; 1,92; И 89,5; 1,89; [Сг(МНз)в С 1 
65,0; 1,60; 11 86,0; 1,52; [СгЕпз]С1з Т 66,0; 1,78; И 86,0; 
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1,75. Полоса поглощения ассоциата по положению 
почти совпадает с полосой поглощения моноацидопен- 
тамминового комплексного иона (за исключением С№$) 
с соответствующим кислотным остатком. Наблюдае- 
мую полосу поглощения автор приписывает аниону 
слабой к-ты, у которой полоса поглощения, наблюдае- 
мая обычно при 2000 А, в результате взаимодействия 
с комплексообразователем сместилась в длинноволно- 
вую сторону. С этой интерпретацией согласуется факт 
совпадения максимумов полос гексамминовых и этилен- 
диаминовых комплексов. Указанное взаимодействие 
не является просто электростатическим, а связано 
повидимому, с наличием у центрального атома 4-0бо- 
лочки, так как в спектрах комплексных ионов, где 
у центрального атома нет 4-оболочки, добавление в р-р 
солей не сопровождается появлением новых полос по- 
глощения. Вычислены степени ассоциации исследован- 
ных комплексов при различных конц-иях примесной 
соли. 

* 


3164.  Раечет нормальных колебаний с учетом ангар- 


моничности. Ш. Стибин. Гамо (314 & 5 № |. 
72 Е ЖЕ ОБЕ. 8 3 8. ТУ=УЖЖ 
ИЕН), Же, Нихон кагаку дзасси, 
. Свет. 50с. Тарап. Риге СВеш. Зес 
х в 810 к — е бес.. 1954, 75, 
м. РЖХим, 1955, 6996. Сооб , Ж 
НО м 6996. Сообщение 11 см. РЖХим, 
3165.  Колебательные спектры и у бо 
Свердлов Л. М., 3 ав це ии 
химии, 1955, 29, № 7, 1240—1247 у 
№  -— 1955, 33830. 
56. сновные колебания двухатомных молекул. 
Митра (Сгипдзевуйпритреп уоп ео 
МоеКШеп. М1 га ЗвазвапкКа Звекваг) 
2. Рвуз., 1955, 140, №5, 531—534 (нем.) Е 
Предложены два эмпирич. соотношения, связываю- 
щие частоты основных колебаний а, 6, с двухатомных 
молекул ХУ, ХХ и УУ, состоящих из атомов с одина- 
и: числом _валенгных электронов: а = Вс (6 + с)?/4 
и Уа = 0,48 УБ + 0,52 Ус, (>>). Преимуществом этих 
соотношений по сравнению © ранее опубликованным 
а* — 0,815 6с?, с>6 (Сагк С. Н. О., Майе, 1937, 139 
508) является то, что при а = =с ови превращаются 
в тождества. Вычисленные значения а из В ис по 
второму соотношению, дающему лучшие результаты 
хорошо согласуются с эксперим. данными, за исклю- 
чением нитридов Ф, Аз и $Ъ. Авторы объясняют это 
расхождение тем, что экспериментально наблюдаемые 
частоты РМ, АЗМ и $ЬМ относятся к возбужденным 
состояниям перечисленных молекул. Предсказаны 
частоты основных колебаний следующих молекул: Ма 
(249,8 см 1), РА (152,0), ЕгМа (83,60), ВЬК (74,64), 
СзК (65,86), ЕгК (57,59), РеВЬ (42,50), ЕгСз (35,45), 
РЬС (827,1; 955,2), ВМ (995,6), АзР (598,5), ЗЪР (501,9), 
НР (433,7), ЗЬАз (348,0), В!Аз (291,4), РоО (711,1), 
5е5 (552,9), Те (467,3), Роз (400,1), РоЗе (265,2), РоТе 
(202,6), АМ (324,6), А4Вт (225,2), АШ (175,7). Среднее 
значение частоты колебания Е.›, определенное из трех 
пар: С15 и ЕС, Вг. и ЕВги фи Е}, равно 1100 см \. 
зщ: а ь В. А. 
. Связь между частотой СО и солеобразованием не- 
насыщенных кетонов. Брокман, Франк (Ве- 
левипсеп 2\15сВеп СО-Ргедиеп? ип За ЪЙаиия 
РЕ {ег уч ВгосКм апп Н апз 
гапс игсваг4 №: п 
тЫ ==.) араг\1ззепзсва еп, 
В дифенохиноне (Г) и пиренхиноне (П), карбониль- 
ная группа которых сопряжена с ароматич. системами 
частота СО очень низкая. Это же имеет место у сильно 
ненасыщ. кетонов (ИТ, ТУ, У) (СёН5СН = СН).С =0 
(Ш) (1660 см”); [СвН ›(СН = СН),]|.С = О (ТУ) (4610); 
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у (1640). При образовании солей таких кетонов часто- 
та СО уменьшается вследствие болыней поляризации 
группы СО: перхлорат Ш, 1612 см 1 гидролизуется 
в СНзСООН; дициннаперхлорат ТУ, 1553, устойчив 
в СНзСООН; хлоргидрат У, 1610, устойчив в 0,1 н. 
НС]. Частота СО, поскольку она является мерой по- 
рядка связи и пропорциональна константе Гаммета с, 


Н.С 


нс . „СН: 
\ О. н-07 





является выражением основности кетона. У мезонафто- 
диантрона (УТ) со = 1670. Введение метокси-группы 
снижает усо, как показано на примере У, который, 
однако, обладает аномально большой основностью по 
сравнению с Ти П. Это объясняется тем, что при полу- 
чении соли протон к-ты образует со стоящим рядом 
атомом кислорода карбонильной и метоксигрупи ко- 
роткие водородные связи, сопряженные со всей аро- 
матич. системой (УП). И. Ц. 
3168. Инфракрасный спектр тридейтеросилана и 

строение молекулы силана. Бойд (шаге зрес- 

гит о{ и14ещегозПапе ап@ {Ве затасиге о! {Ве зПапе 

по]есще. Воу4 О. В. ..), У. Свеш. Рвуз., 1955, 

23, №5, 922—926 (англ.) 

Исследована с большой дисперсией тонкая враща- 
тельная структура параллельной полосы 2 в ИК-спек- 
тре 51зН, полученного при взаимодействии 51С3Н с 
ПАШа в эфирном р-ре. Найдены следующие значения 
вращагельных постоянных: Ву = 1,7785 -+- 0,0008 смт; 
В, — В, = — 0,01628; А.— = — 0,0039; 07 = 


= 1,67, .10`5; РК = — (1,26 + 0,20).1075; м, (28 0.Н) = 
= 4709,09; /» = 15,764.10`40 гсм?. В спектре наблю- 
дались слабые полосы, соответствующие изотопным 
молекулам Э12®О03Н и $19°0}Н, чо которых смещено отно- 
сительно 51280.Н соответственно на 2,27 и 4,37 см”! 
В предположении, что все углы молекул ЭН и $1Н. 
тетраэдрические, а г (51 —Н) не меняегся при дейтери- 
ровании, найдено г(51—Н) = 1,4798 + 0,0004 А, что 
значительно выше принятого в литературе значения 
1,45: (Герцберг Г., Колебательные спектры многоатом- 
ных молекул. Изд-во ин. лит. Москва, 1949). Послед- 
нее значение автор считает менее вероятным, так как 
оно было получено из анализа тонкой структуры по- 
лосы у; 51Н., у которой наличие значительных воз- 
мущений затрудняет правильное отнесение компонент 
тонкой структуры. В. А. 
3169. Инфракрасный спектр поглощения 2-метил- 
5-карбокситиофена. Идальго (ЕзресАто 4е аБ- 
зотс1оп ИИтагго]да 4е] тей]-2-сагБох!-5 Ио{епо. Н 1- 
4а\ ро Ап\от1!о), Ап. Веа! 306. езрайо]а Йз. 

х Чийа., 1955, В51, №2, 165—168 (исп.) 
родолжение работы (РУХим, 1955, 25605). В ИК- 
спектре 2-метил-5-карбокситиофена найдены полосы 
(вВсм 1, в скобках поглощение в %): 4600 (20); 4420 
(20); 3110 (70, В,, вал. СН); 2910 (90); 2840 (100); 2650 
(10); 2560 (10); 2500 (10); 1630 (100, вал. С=оО); 1575 
(70, В,, вал. колебание кольца); 1460 (80); 1433 (50); 
1338 (50); 1295 {60); 1223 (50, В,, деф. СН); 1163 (50); 
1106 (80); 1035 (90, А,, деф. СН); 973 (60, А,, деф. 
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кольца); 935 (50); 916''(50); 902 (60); 810 (70, В,, деф. 
СН); 750 (60, В, деф. кольца); 670 (70, /А,;, вал. коль- 
ца); 600 (80, В., деф. СН); 560 (30); 516 (40, А;, деф. 
кольца); 482 (60, В», деф. СН). М 
3170. Инфракрасный спектр поглощения диметил- 
трициклопентила. Быркэ-Бэлэцяну (5рес(ги| де 
абзогЬ ие и{тгагози а| те еле юрев Йа. В1гса- 

Со Атеапи Л.), Сошип. Асад. В. Р. Котёапе, 1955, 

5, №2, 339—342 (рум.; резюме франц., русс.) 

Получен ИК-спектр поглошения диметилтрицикло- 
пентила в области 1,5—14 4. В спектре выделяются 3 
обласли интенсивного поглощения: у 3, 5, Ти 11 в. 
Полоса 2864 см \ приписана симметричному, а полоса 
2937 см асимметричному валентному колебаниям 
групп СНо, первые обертоны которых обнаружены у 
57 и 5727 см 1. Полоса 1440 см’ 1 отнесена к дефор- 
мационному колебанию групп СН», а 893 см'—к 
валентному колебанию С — С. Сопоставив полученный 
спектр со спектрами поглощения циклопентана и ме- 
тилциклопентана, автор сделал вывод, что 3 полосы 
поглощения в области 11—12 м, являясь общими для 
данных в-в, характеристичны для насыщ. кольца с 
5 атомами С в кольце. Е. П 
3171. Инфракрасные спектры внутрикомплексных со- 

единений. Часть Т1.Системы кетоенольного типа. Бел- 

лами, Бичер (Тье ш!га-гед зресёга о{ свеа(е 
сошроип@з. Рагё Г. Зузетз о! Ке!оепо] {уре. Ве]- 

]ашу Г. 7., Веесвег Г..), ХФ. Сем. 50с., 

1954, Пес., 4487—4490 (англ.) 

Изучено положение полос С = О в ИК-спектрах 
альдегидов и кетонов, в енольных формах которых 
возможно образование внутримолекулярной водородной 
связи. Найдены значения частот С = О (см \, первая 
цифра в кетоформе, вторая в енольной форме с водо- 
роцной сязью): ацетилацетон 1724; 1608; бензоилаце- 
тон 1724; 1600; дибензоилметан — ; 1600; 2-формилцикло- 
гексанон 1706; 1596; «-теноилтрифторацетон —; 1595; 
5,5-диметилциклогексан-1 ,3-дион 1733; 1603; 1706 
(енольная форма без водородной связи); 2-цианопикло- 
гексанон 1721; —; 2-циано-2-метилциклогексанов 
1721; —; салициловый альдегид —; 1668; 2-окси-3-ме- 
токси- и 2,4-диоксибензальдегиды —; 1653; 5-хлор-2- 
оксибензальдегид —; 1656; 1,5-диоксиантрахинон —; 
1631 и 1626; 1,2,5,8-тетраоксиантрахинон 1600; 1-этил- 
оксотетралин-2-карбоксилат 1733 (С= О эфирн.), 
1698 (кето), 1645 (енол); 2-этилоксоциклогексан-1-кар- 
боксилат 1724 (кето), 1704 (кислотн.), 1634 (енол); 
1-этил-2-метилоксоциклогексан-1-карбоксилат 1724 
(эфирн.), 1712 (кето); ацетоуксусный эфир 1733 (эфиры. ), 
1709 (кето), 1645 (енол.); метилсалицилат 1668 (енол.); 
салицилов: я к-та 1661 (енол); 2.5-диоксибензойная 
к-та 1669 (енол.); 2,4-диоксибензойная к-та 1653 (енол); 
3-окси-2-нафтойная к-та 1678 (енол). Положение полосы 
С = О линейно зависит от степени двоесвязности сгязи 
С = С в енольной форме. Аналогичная картина на- 
блюдается для сложных эфиров и карбоновых к-т. 
Предельные значения частот С = О для случая, когда 
кратность связи С = С равна единице, совпадакт со 
значениями частот С = О, характерных для кето- 
формы рассматриваемого типа соединений. Найден- 
иый факт объясняется тем, что расстояние О........ о 
влияющее на взаимодействие атомов кислорода в коль- 
це и соответственно на частоту С = О, определяется 
длиной связи С = С в соответствии с ее кратностью. 
Отмечается отсутствие связи между константой кето- 
енольного равновесия и частотой С = О. В. А. 
3172. — Иселедования спектров растворов полимерных 

электролитов в инфракрасной области. 1. Синтетиче- 

ские поликислоты и поли ты. Эрлик (Ш- 

{тагед з'а91ез оп зом 0пз 0{ ройушеме еесйгоу{ез. 

Г. Зущейе ройуас!48 ап ро!уатрвоу{езв. Е Втг- 


= 2$ = 
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.11сВ Сегь, Г.Х. Ашег. Свеш. $0с., 1954, 76, № 21, 

5263—5268 (англ.) 

Получены ИК-спектры поглощения в области 5—8 в 
р-ров в тяжелой воде полиметакриловой к-ты и ее со- 
полимера с 2-диметиламиноэтилметакрилатом и акри- 
ловой к-ты с 2-винилпииридином. Сильные полосы 
1710 см! приписаны колебаниям С = О в карбоксиль- 
ной группе, а 1550 и 1412 см”! карбоксильному иону, 
а в сополимере акриловой к-ты с 2-винилпиридином на- 
блюдаются колебания пиридинового кольца. При до- 
бавлении к р-рам ОС! и МаО частоты пиридинового 
кольца смещаются к меньшим длинам волн. На осно- 
вании измерений интенсивностей полос поглощения 
сделан вывод о том, что в изоионной точке синтетич. 
полиамфолиты являются диполярными ионами и что 
в изоионной точке для обеспечения стабильности би- 
нарного р-ра в воде необходимо какое-то миним. число 
ионизованных групи. В пленках полиамфолиты имеют 
небольшие заряды. Приведены кривые поглощения 
указанных в-в в О›О, ОС, МаОО, а также спектр ОО 
от 2 до 14 (99,5% 0:0). П. 
3173. Интенсивность полосы валентного колебания 

<—О в инфракрасных спектрах дейтеробензола, 

м-дейтеронитробензола и м-дейтероанилина. До- 
бен, иментел, Вон (Тье и таге ицепз ву 

о! Фе С — О зтесШас уШфгайоп ш дещегоъептепе, 

т-дешегоптоБепепе ап т-дещегоаш!И ше. Вац- 

Бет \!!|1ам С., Ру мепце] СеогееС.., 

Уаихват С. У Веафоп, 4т), Т. Ашег. Свет. 

Зос., 1955, 77, № 10, 2886—2888 (англ.) 

Измерены интегральные интенсивности полосы ва- 
лентного колебания С— дейтеробензола (1) (2272 см-*), 
м-дейтеронитробензола (И) (2285) и м-дейтероанилина 
(Ш) (2270), растворенных в соответствующих недейте- 
ат - соединениях. Найдены значения: 1 35,8; 

116,0 и Ш 39,5 л/моль см?. Полученные данные нахо- 
дятся в противоречии с литературными (А]ехап4ег В. В., 
Вигое В. Е., т, 1. Ашег. Свеш. $0с., 1950, 72, 3100), 
согласно которым, измерения интенсивности не могут 
быть использованы для определения небольших кол-в 
мета-дейтеропроизводных бензола из-за малой интен- 
сивности полосы С—ПО. Показано, что в р-рах 1 в нитро- 
бензоле и триэтиламине интенсивность полосы С—О 
понижается соответственно на 30 и 20%, что объясняет- 
ся возмущениями, вызванными сольватацией молекул 1 
молекулами р-рителя. В. 
3174. Количественные измерения поглощения по- 

лосы СН спиртов при 3,4 и. Мироне, Фабри 

(М1зите фиат айуе 41 аззотЬииею зиа Бапда 

СН 4еёИ а[сой а 3,4 и. М1тгопе Рао1!о, ЕаЪ- 

г: С1ап Егапсо), Са22. сви. Ца|., 1954, 

84, №1, 187—208 (итал.) 

С помощью ИК-спектрофотометра с призмой из МЕ 
определялась интегральная интенсивность (А) полос, 
лежащих в областях от 2800 до 3000 см 1,в метиловом, 
этиловом, н-пропиловом, н-бутиловом, н-октиловом, н-до- 
дециловом, н-гексадециловом, изобутиловом, изоамило- 
вом ‚втор-пропиловом, втор-октиловом И трет-бутиловом 
спиртах. Величина А определялась по ф-ле А= 
= \*е4Х — 11 (ел + =>) (№ —^!), где индексы 1 и 2 от- 
носятся к положевиям справа, и слева от полосы по® 
глощения. Спирты изучались в р-рах в СС14, конц-ия 
для низших членов ряца 0,1 М, для высших 0,08— 
0,02 М. Величина А линейно зависит от числа связей 
СН в молекуле, наклон прямой для вторичных и третич- 
ных спиртов меньше, чем для нормальных. Приведены 
кривые поглощения в рассматриваемой области для 
всех изученных спиртов. М. В. 
3175. Частота комбинационного рассеяния хлора. 

Штамрейх, Сала, Форнерис (А Гедаеп- 

сла Ватап 40 с]ого. Збаш шгетсь Н., За|а 


Физическая химия 


1956 г. 


Озма 1 40о, ЕГЕогпег1$ ВоЪегфо), Апа!з 
Аса@. ЪтазИега. слепс., 1953, 25, №4, 375—377 
(порт.; резюме англ.) 

Применив светосильную апгаратуру и возбуждающую 
линию Но 5461 А, авторы получили спектр комб. расс. 
газообразного С! под давл. 2 атм. Найдена частота 
557,5 +1 см 1, что хорошо согласуется с данными по 
полосатым спектрам (<, = 564,9, «т, = 4,0, ® = ©, — 
— 20,7, = 556,9 см"). Для силовой. постоянной авторы 
приводят значение 3,22.105 дн/см и вычисляют с ее 
помощью частоты изотопных молекул С13°С]35, (]35(] 37, 
(137С]°7, равные соответственно 561, 553 и 545 см\*. 
Разрешающая сила прибора была недостаточна для их 
наблюдения. Частота С]. в конц. р-ре в СС (15%) 
равна 551 + 2 см 1. М. В. 
3176. —К исследованию хлористого брома. Основная 

колебательная частота. Штамрейх, Форнерис 

(Сопи1Ьшсбез рага о сопвесйшетио 40 шопос1оге{о 4е 

Ъгошо. А ечабие1а у1гас1опа! гапдашепа! 4о ВгС]. 

Зкаш шгезен Н, Еогпег!з ВоЪегко), Апа!$ 

Асад. БгазЦейга. с1епс., 1953, 25, №4, 379—390 (порт.; 

резюме англ.) 

Более подробное изложение опубликованной ранее 
работы (РЖХим, 1954, 15951). Из найденной частоты 
вычислена силовая постоянная ВгС] 2,611.10$ дн/см/1, 
Вычисленные с ее помощью частоты изотопных молекул 
равны: Вг?9С]35 429, Вг1С]з5 427, Вг?9С]31 420, Вг81\ С] 
419 см 1, М. В. 
3177. —Трансляционные колебания молекулярных кри- 

сталлических решеток и вопрос об их проявлении 

в спектрах комбинационного рассеяния. Рас- 

кин Ш. Ш., Скрипов Ф. И., Ж. эксперим. 

и теор. физики, 1954, 26, № 4, 479—491 

При помощи светосильного осветителя на двухприз- 
менном спектрографе 0 стеклянной оптикой (диспер- 
сия 12 А /ммв фиолетовой области) исследованы спектры 
комб. расс. следующих соединений в кристаллич. со- 
стоянии (Ау всм ): винная к-та (Т): 36(10), 59(2), 78(6), 
87(4),102(6), 123(8), 151(2), 169(2), 197(1), 230(1), 265(1), 
293(1), 335(?), 375(2), 478(2), 524(2.дв. ?), 593(4. дв.?), 
733(10), 775(1), 823(4), 879(6), 896(4), 958(1), 988(1), 
1098(2), 1130(4),1255(4), 1361(1), 1664(1); 1687(3), 1737(5), 

1756(1), 2937(3), 2973(3), 3423(1); рацемат винной к-ты 
(П): 52(5), 80(15), 101(9), 115(?), 144(2), 164(3), 204(2), 
258(2), 306(2), 392(2), 455(1), 499(5), 507(3), 565(2), 
680(0 ), 755(10), 839(5), 894(9), 990(5), 1089(1), 1151(6), 
1217(6), 1272(7), 1307(7), 1367(2), 1457(1), 17108), 
2952(5), 3180(?), 3404(2); этилендиаминтартрат (ПТ): 
66(3), 83(9), 104(9), 125(9), 145(5), 185(0?), 370(1), 471(2), 
520(6), 652(3), 716(1), 803(8), 841(1), 879(>), 895 (3), 
925(3),971( ), 987(12), 1063(12), 1105(4), 1207(7), 1238(7), 
1314(9), 1344(7), 1405(1), 1426(12), 1458(9), 1538(3), 
1617(2), 1630(2), 2834(4), 2880(15), 2947(15), 2978(15), 
3005(15), 3413(6); виннокислый калий (ТУ): 36(3), 4243), 
46(3), 54(3), 76(8). 101(5), 130(?), 146(4), 153(6), 188(3), 
247(1), 281(4), 311(?), 336(), 370(2), 405(), 490(6), 
527(5), 580(2), 605(4), 642(2), 885(?), 703(4), 809(10), 
851(3), 895(7), 914(6), 991(7), 1013(1), 1071(3), 1112(5), 
1208(3), 1244(5), 1294(3), 1314(1), 1338(5), 1397(6), 
1427(5), 1498(1), 1545(4), 1593(7), 1625(1), 1650(1), 
1700(?), 2932(10), 3250—3350 (полоса); далее группа 
очень слабых линий в области 3800—4200 см_?; сегне- 
това соль (У): 36(6), 92(3), 130(3), 148(4), 182(3), 248\(1), 
285(1), 330(1), 379(1), 439(1), 489(3), 505(?), 533(8), 
566(?),610(3),655(1), 707(1), 808(4), 851(3), 894(4), 993(10), 
1041(1),1072(4), 1115(2), 1167(4), 1216{5),1245(1), 1291(2), 
1352(3), 1386(3), 1424(2), 1614(?), 2931(3), 2977(4), 
3450(2); резорцин (УГ): 40(8), 58(8), 79(10), 109(5), 
141(4), 157(4), 179(2), 198(?), 255(5), 525(1), 613(4), 
742(7), 766(3). 865(1), 961(1), 997(12), 1078(4), 115343), 
1270(3), 1305(4), 1604(3), 3040(3), 3063(15), 3200, 3300 
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{два максимума на фоне полосы); далее группа очень 
слабых линий в области 3800—4200 см 1: тимол (УП): 
38(5), 67(10), 107(3), 142(4), 169(?), 205(2), 220(1), 285(3), 
293(?), 399(4), 424(6), 483(4), 503(3), 527(4), 585(5), 
698(3), 741(15), 763(?), 785(?), 812(4), 858(1), 889(5), 
955 (дв.?), 1026(?), 1061(5), 1094(3), 1110(4), 1161(2), 


1241(2), 1263(10), '1290(4), 1312(4),1347(?), 4378(3), 
1460(8), 1517(2),°1585(5),’°1618(8), 1768(?), 1900(1), 
2040(1), 2240(1), 2454(1), 2490(1), 2711(2), 2754(2), 
2868(8), 2919(10), 2958(10), 2971(7), 3018(4),° 3057(3), 


3207(?), 3227(1). Кроме того, получены спектры жидких 
УГи УП;УГ (жидк.) 200(?), 245(12), 432(1), 486(?), 528(7), 
543(5), 557(2). 614(5), 747(12), 770(1), 965(?), 1001(20), 
1225(1), 1301(8), 1496(?), 1532(3), 
1604(7), 3068(20), 3380—3600 (полоса); УИ (жидк.) 
227(5), 286(3), 318(3), 391(3), 417(3), 471(2), 50012), 
519(4), 580(5), 638(2), 693(2), 736(15), 780(°), 810(1), 
885(6), 920(1), 944(6), 1060(7), 1086(4), 1110(4), 1155(2), 
1226(2), 1263(10), 1308(4), 1346(?), 1378(7), 1412 (?) 
1462(7), у 1583(3), 1617(10), 2861(8), 2915(10) 
2963(10), 3025(4), 3063(6), 3135—3555 (полоса). Полу- 
ченный эксперим. материал показывает, что область 
кристаллич. частот простирается до 200 см *. Это сле- 
дует из сравнения спектров жидких и твердых УГ и 
П. В то же время число линий в этой области (напр., 
для 1, П) превосходит теоретич. предел для одних 
вращательных качаний, но не превышает числа линий, 
предсказываемого теорией. Отсюда автор заключает, 
в соответствии с ранее развитыми представлениями, 
(Докл. АН СССР, 1949, 64, 317; РЖХим, 1954, 39176) 
что в спектрах комб. расс. кристаллов с водородной 
хвязью могут появляться не только линии, соответ- 
ствующие вращательным качаниям, но и линии, соот- 
зветствующие трансляционным колебаниям. В спектрах 
Тк последним отнесены линии 151 и 169 см 1, в спектре 
П 115, 144 и 164. Показано, что частоты трансляцион- 
ных колебаний имеют тот же порядок величины, что и 
частоты вращательных качаний, а в случае кристаллов 
с водородной связью — и выше. Расчет среднего зна- 
чения частот трансляционных колебаний для бензола и 
нафталина из данных по сжимаемости, теплоемкости 
при жидких т-рах и по соотношениям Маделунга и 
Линдемана дал соответственно 60, 57, 63, 68 (Сё«Нз) и 
75, 65, 65, 77 (СьНз). Для средней величины трансля- 
ционных частот х-винной к-ты расчет по данным сжи- 
маемости дал более высокое значение (115 см"). Эти 
данные отвергают представления Багавантама (Впа- 
рауаппат $., Ргос. 149. Аса4. $5с1., 1941, А1З, 543), 
согласно которым трансляционные частоты по вели- 
чине меньше частот вращательных качаний. В. А. 
3178. —К вопросу о связи температурного хода интен- 
сивности линий комбинационного рассеяния с меж- 
молекулярным взаимодействием в конденсированной 
фазе. Бобович Я. С., Пивоваров В 
Докл. АН СССР, 1954, 97, № 5, 801—804 
В целях выяснения зависимости температурного 
хода линий комб. расс. от межмолекулярного взаимо- 
действия в конденсированной фазе измерены в интер- 
вале т-р 14—55° интенсивности линий комб. расс. по- 
рошкообразных п-нитроанилина (Г), п-нитрофенола 
(П), п-нитрофенетола (ПТ) и п-нитротолуола (ТУ) и 
сравнены с интенсивностями линий спектров этих соеди- 
нений в р-рах. Выбор в-в был обусловлен наличием 
сильного смещения линий комб. расс. при переходе от 
растворенного к твердому состоянию. Получены сле- 
дующие результаты (первая цифра — частота линий 
соединения в спектре порошка, вторая — в спектре 
р-ра): 1 (р-р вацетоне) 864, 865; 1107, 1112; 1174, 1176; 
(1282, 1314, 1335), 1322; П (р-р в сп.) 1112, 1113; 
1232, —; 1277, 1288; 1320, 1332; 1579, 1590; Ш (р-р 
в ССа) 1410, 1110; 1253, 1262; (1326, 1337), 1340; 1590, 
1590; ТУ (р-р в СС1а) 1377, 1343; 1593, 1593. Найдено, 


м., 


Молекула. Химическая связь 
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что при переходе от растворенного состояния к твер- 
дому некоторыё линии испытывают значительное сме- 
щение, особенно значительное в случае линии полно- 
симметричного колебания нитрогруппы. В то же время 
непосредственной связи между ходом интенсивностей 
линий и их смещением нет. Авторы показали одновре- 
менно, что наблюдаемая аномалия хода интенсивностей, 
выражающаяся в уменьшении интенсивности линии 
при повышении т-ры, не может быть отнесена к удар- 
ному уширению линии при повышении т-ры, так как 
отношение Г»: Г» при ширинах щели монохроматора 
2—50 см-! практически не меняется. В. А. 
3179. Экспериментальное изучение температурной 
зависимости интенсивностей стоксовых линий комби- 
национного рассеяния первого порядка. Бобо- 
вич Я. С., Докл. АН СССР, 1954, 98, № 1, 39—42 
Для выяснения вопроса о том, в какой степени ранее 
найденная аномалия температурной зависимости ли- 
ний комб. расс. (реф. 3178) обусловлена характером 
колебаний и свой‘твами хим. связей, автор исследо- 
вал фотоэлектрич. методом интенсивности линий комб. 
расе. бензола (Т), хлороформа (П), этилового спирта 
(ПТ), ацетона (ТУ), н-гексана (У), диоксана (УТ), метил- 
метакрилата (УП) и гексахлорпропилена (УП) при 15 
и 55°. Найдены следующие значения для отношений 
Тл4®/ 155: 1 1,33 (линия 606 см`"), 1,3 (992), 1,66 (1176), 
1,53 (1585—1604), 1,07 (3047—3063); И 1,25 (261), 
1,23 (366), 1,21 (667), 1,4 (762), 1,54 (1216), 1,23(3019); 
Ш 1,48(882), 1,39(1047—1095), 2(1274), 1,66(1454); 
ГУ 1.45(786), 1,15(1346), —2(1429), 1,77(1707), 1,14 
(2922); У 1,35(1305), 1,45(1440—1460), 1,12 (2850— 
2970); УТ 1,2 (835), 1,46(1014), 1,13 (1109—1125), 1,33 
(1209—1222), А 1,3(1444—1455); УП 1,09 
(1634), 1,05 (1722); УШ 1,04 (1610). Автор заключает, 
что убывание интенсивности стоксовых линий ком. 
расс. при повышении т-ры является общим свойством 
для всех колебаний, в том числе и с высокой частотой, 
хотя Для последних экспоненциальный множитель 
в исследованном интервале т-р не должен был бы ме- 
няться. Аномалия интенсивностей линий не объяс- 
няется полярностью молекул. поскольку она наблю- 
дается и для бездипольных молекул (Т, У), хотя и 
в меньшей степени. Наиболее сильный эффект наблю- 
дается для деформационных колебаний. На валентные 
колебания т-ра влияет в меньшей степени, особенно, 
на колебания кратных связей. Исключением является 
линия 1707 в спектре ТУ, испытывающая значительное 
понижение интенсивности при 55°. Заметного различия 
между симметричными и несимметричными колебания- 
ми нет. Наблюдаемые факты допускают предположе- 
ния, что физ. величиной, определяющей аномальный 
ход интенсивностей, является ангармоничность коле- 
баний, хотя теория в этом ‘случае предсказывает 
лишь увеличение интенсивностей, и поэтому нуждает- 
ся в уточнении. В. А. 
3180. Некоторые наблюдения двух- и трехкванто- 
вых переходов. Куш (5оте оЪзегуайоп$з ой 
оц е- ап4 и1р1е-фиапишиа \гапзИЙопз. К изсВ Р.), 
Рвуз. Веу., 1954, 93, №5, 1022—1025 (англ.) 
Автор наблюдал в молекулярном пучке О», исходящем 
из источника при 77° К, спектр, характеризуемый А/= 
= 0, Ат, = +1 в состоянии К =1, У р 3% в поле 
около 113 гс. Наблюдалось 7 линий вместо ожидаемых 
4, что автор приписывает трем процессам: 1) погло- 
щению или испусканию единственного кванта Ат, = 
= +1, 2) поглощению или испусканию двух квантов 
одинаковой энергии, Ат, = +2, 3) то же для трех 
квантов, Ат, = +3. Процессы 1 и 3, накладываясь, 


дают две наиболее интенсивные линии. Автор полагает 
также, что в одной из слабых линий участвует четы- 
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рехквантовый переход. Структура спектра ‘не связана 
с неоднородностью магнитного поля, что доказывается 
наблюдениями над линиями, возникающими из К == 1, 
]7=1. Детальный анализ линий затруднен слабой 
интенсивностью пучка О.. Дальнейшие наблюдевия 
проводились над переходами АР = 0, Ат = +1 в К, 
где наблюдались одно- и двухквантовые переходы. 
Полуширины одноквантовых лиНий согласуются с пред- 
сказанными (18 кгц). Двухквантовые линии у же (12 кгц). 
Трехквантовые переходы наблюдались для ЁР=2. 
Двух- и трехквантовые переходы при болыних эмпли- 
тудах имеют частоты, согласующиеся с одноквантовыми 
при малых амплитудах, последний при большей ам- 
плитуде смещен к меньшим частотам на 50 кгц. М. В. 


3181. Предварительное исследование спектра №0 
при большой толщине слоя между 1,5 и 2,5 и. Ама, 
аршевиц, Гренье-Бессон (Ее ргб- 
Пиштате ди зресёге 4е №0 зоиз ртап4е 6райззеиг 
епёте 1,5, её 2,5 в. Аша\{С., ВагсвВемитё2Р., 
С гептег - Веззоп М. -Г.., ш-ше), 7. рвуз. её 
гадиии, 1955, 16, № 1, 16—20 (франц.) 
Спектр №0 исследовался с помощью кюветы с мно- 
гократными отражениями при толщинах слоя, достигав- 
ших 140 м. Измерено 30 полос поглощения в области 
3900—6600 см-1, дано их отнесение по колебательным 
переходам и тип каждой полосы (перпендикулярная 
или параллельная). Ряд полос наблюдается впервые. 
Расчет колебательных постоянных приводит авторов 
к выводу, что современная теория резонансного ангар- 
монич. взаимодействия недостаточна и необходимы 
‚= да в последующих приближениях. М. В. 
182. Влияние резонанса Ферми на постоянные 
центробежного стяжения в С0,. Куртуа, 
Герцбе.рг (ЕНесь о{ Еегшй гезопапсе оп \е 
т ДЬ Я этесышя сопзашз ш С0,. Сошг- 
40, С. Р., Негх Бег& С.), У. Свет. Р®вуз., 1955, 

23, №5, 975—976 (англ.) 

Авторы нашли большие различия в значениях кон- 
ставт О различных групп расщепления Ферми в коле- 
бательном спектре СО, измерявшемся с помощью ИК- 
спектрографа большой разрешающей силы с кюветой, 
длиной 1 м. Исследовались полосы: у + Уз, 2\ + уз, 
2: №, м + 2% уз, 4%, \з, Зя +, 2 + 2% + %з, 
у1 - 4уз + уз, буз + уз, У + 2%з, Зуз. Значения О меня- 
ются от 7,6 до 21,4.1078 см 1. М. В. 
3183. Структура НМС$, определенная из микро- 

волнового спектра. Дусманис, Сандерс, 

Таунс, Зейгер (Этисите о*{ НМС$ ош пис- 

гомауе зрес4га. оизшан1з С. С., Зап д4егз 

.. т, Томпез С.Н., Де1рег Н. ..),7. 

СВеш. Рвуз., 1953, 21, №8, 1416—1417 (англ.) 

Для точного определения структуры молекулы НМС$ 
исследованы микроволновые спектры НМС$ и ОМС$. 
В спектре наблюдались вращательные переходы 111.5 —* 
— 2 д (К = 1), 1—1 > 2—2 (К=0) и 10—21 
(К =1), частоты которых для жесткого ротатора равны 
у =3С+В, у=2В+2С+ |. (В—С)*/(2А—В-—С) 
и у.=3В+С. Наблюдаемые отклонения значений посто- 
янных, определенных из \1 и \ и из у, обусловлены 
центробежным искажением. Найдены следующие пара- 
метры (для состояния К = 1): С—$ 1,5609 + 0,0020 А; 
СЫ—М 1,2158;8 №М—Н 1,013; М-—Р 1,003; < сн 
ый 15, < СМО 132516’. Отличие в значениях 
углов СМН и СМ№ для состояний К = 0 (< СМН 130°32' 
и < С№ 132°27'’) и К =1 объясняется центробежным 
искажением. Найдено, что силовая постоянная у равна 
{2,7 + 0,6).10`12 дн см радиан*. Зная эту постоянвую 
и углы при К =1, авторы установили форму потен- 
циального барьера для деформационных колебаний. 
Приблизительная потенциальная функция дает равно- 
весный угол в 136° и полную амплитуду колебаний в 
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26°. Постоянная квадрупольного взаимодействия 5% 
на 27,5 + 0,8 Мгц. Е. П. 
184. Электронный парамагнитный резонанс в 
жидких растворах солей. Козырев Б. М., 
Докл. АН СССР, 1955, 103, №1, 53—56 
Подведены итоги произведенного автором и его с0- 
трудниками исследования электронного парамагнитного 
резонанса (ЭПР) в р-рах солей Мп?+, Си?+, УО?+, Сга+ 
и С4°+ в воде и других р-рителях (спирт, глицерин, 
ацетон) в диапазоне частот 107 — 1010 гц при комнат- 
ной т-ре. В отдельных случаях применялись другие 
р. ители. Указано, что в водн. р-рах солей Сг?+, Ге?+, 
е3+, Со?+ и №?+ резонанса не обнаружено. Получен- 
ные результаты не укладываются в теорию протонного 
зонанса (В]оешЪегреп М№., Ригсе! Е. М., Роипа В. У., 
вуз. Веу., 1948, 73, 678). В то же время ЭПР в жид- 
ких р-рах очень похож на ЭПР в твердых р-рах тех 
же солей. Так, в твердых р-рах солей Ми?+ время 
спин-решеточной релаксации 7 велико, а начальное 
расщепление 85 основного уровня иона мало, так что 
наблюдаются узкие кривые. В разб. водн. р-рах солей 
Мп?+ линии также узки. Ион Ёе3+ имеет меньшее т и 
большее $, чем Мп?+. В соответствии с этим кривая 
ЭПР в жидких р-рах солей Еез+ весьма широка, так 
же как и у иона С4+. Ионы, не обладающие резо- 
нансным поглощением в жидких р-рах, не обнаружи- 
вают его и в твердых р-рах. Такое сходство обуслов- 
лено, вероятно, тем, что существующая вокруг каж- 
дого иона сольватная оболочка, время жизни которой 
больше, чем период осциллирующего поля, создает 
условия, сходные с условиями в твердом кристалле. 
В отличие от твердых р-ров ЭПР в жидких р-рах не 
обнаруживает тонкой структуры, так как обусловли- 
вающие ее локальные электрич. поля усрелняются по 
всевозможным направлениям. При этом, если все или 
часть линий тонкой структуры изотропны, результи- 
р линия будет узкой (фиолетовые соли Сгз+). 
конц. р-рах возможно наличие обменных взаимодей- 
ствий между ионами, которые снимают тонкую и сверх- 
тонкую структуры линий и вызывают их сужение. 
Это имеет место в р-рах Мп?+ и У0+ при конц-иях 
порядка нескольких моль/л, а в р-рах Си?+ даже до 
нескольких десятых моль/л. Сверхтонкую структуру 
в р-рах солей Мп?+ и УО?+ удается наблюдать только 
при достаточном разбавлении. . Ш. 
3185. Парамагнитный резонанс в тефлоне, облучен- 
ном рентгеновскими лучами. Ш нейдер (Рагата8- 
пейс гезопапсе 0{ х-гауе@ 1еЙоп. Зевпве!4еР 
Е.Е.), 7. Свеш. Рвуз., 1955, 23, № 5, 978—979 (англ.) 
Изучалось парамагнитное резонансное поглощение 
при 23700 Мгц в тефлоне (политетрафторэтилен), облу- 
ченном рентгеновскими лучами. Из величины иите- 
грального магнитного поглощения было  уста- 
новлено, что после 3-часового облучения при 40 ма, 
что отвечает дозе 5.105 рентген, конц-ия спинов была 
порядка 1017 смз. Фактор & = 2,021 (положительный 
сдвиг по сравнению со значением для свободного элект- 
рона = = 2,0023). Наблюдался триплет с расстоянием 
между пиками 19 гс. Предполагается, что это сверхтон- 
кая структура, вызываемая взаимодействием резони- 
рующих электронов с ядрами Ё; резонанс вызывается 
неспаренными электронами, возникающими при раз- 
рыве связей СС. Если бы электрон был локализован 
на р-орбите атома С, триплетное расщепление равня- 
лось бы 5,6 гс. Наблюдаемое расщепление и сдвиг & 
'- даа что лишний электрон участвует в А 


3186. — Косинусоидальное взаимодействие в С5Е в 
ВР. Бемский, Ниренберг, Силсеби 
(Совше Ииегас\ оп 11 СзЁР ап ВЪГ. ВешзК{ С.., 
М1егепЪегя У). А., 511зЪеен. В.), Рвуз. 
Веу., 1955, 98, №2, 470—473 (англ.) 
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Исследовалась форма линий резонанса Е1? в молеку- 
лярных пучках ВЬК ий СзЁ при наложении различных 
по напряженности постоянных магнитных полей. Для 
интерпретации опытов использовался гамильтониан 
вида Н = —#уЕЙН —иуё ЛИ —сЦ, где 1— спин 
ядра фтора, 1 — угловой момент молекулы, им — ядер- 
ный магнетон; #; и &, — магнитные моменты ядра и 
молекулы соответственно, выраженные в единицах их; 
‹ — константа магнитного взаимодействия между вра- 
щательным моментом молекулы и ядерным спином, 


'Н — приложенное магнитное поле. Экспериментально 


снимались кривые зависимости показания детектора от 
частоты осциллирующего поля при постоянном зпаче- 
нии Н. Исследовались случаи сильных (Н_>> 500 гс); 
промежуточных (300 > Н> 100 гс) и слабых 
(Н < 100 гс) полей, а также случай Н =0. При обсу- 
ждении формы линий использовалась развитая ранее 
теория (М№егепьегя \. А., Рвуз. Веу., 1951, 92, 932), 
из которой следует, что по ширине линии можно оп- 
ределить параметр с/йа, который один определяет ее 
форму: а = (й Ут) / (2^&КТ)'!*, где К — момент инерции 
молекулы. Найдено, что для ВЪЁР с/ва = 0,58 Мгц, 
причем форма кривых хорошо совпадала с теорией 
Ниренберга для всей совокупности значений Н Ис- 
пользуя известное приближенное значение момента 
инерции ВЪЕР, авторы получают а = 0,0157, откуда 
[№ =9,1 + 0,9 кгц (чему соответствует локальное 
магнитное поле у ядра Е (ва единичное вращение) 
Н, = 4,28 + 0,20 гс). Этот результат меньше получен- 
ного ея (Нирвез У., СгаБлег Г.., Рвуз. Веу., 1950, 
79, 3 4): с [В = 12 +3 кгц. Кривые для СзЕ совпадают 
с теорией только в случае сильных полей. Одной из 
возможных причин искажения кривых в слабых полях 
является квадрупольный резонанс Сз. В сильных полях 
получается с/ра = 0,71 Мгц. При использовании из- 
вестного значения К для С3 получается с/й = 
= 12,0 + 0,6 кгц, Н,= 3,00 + 0,15 гс.’Звачение с/№ 
отклоняется от найденной ранее (Тг1зсВКа 1. \\., Рвуз. 
Веу., 1948, 74, 418) величины (16-3 кгц) в ту же 
сторону, что и для ВЬГ. Л. Ш 


3187. — Изучение переохлажденного вращательного пе- 
рехода 2,3-диметилбутана с помощью ядерного ре- 
зонанса. Сигалл, Астон (5\м4у о{ пасеаг 
гезопапсе о{ \1е зирегсоо]е4 гобайопа! фгапзИлоп ой 
2,3-41ае Ву шапе. Зера1] Негьегь, Аз оп 
У. С.), 7. Свеш. Рвуз., 1955, 23, №3, 528—531 
(англ.) 

Твердый 2,3-диметилбутан (Г) имеет точку перехода 
вращательного типа ниже т. пл. 145,19° К. Наличие 
относительно свобсдного вращения проявляется в узких 
линиях протонного (резонанса менее 4 гс). Вплоть до 
60° КТ постепенно теряет свою свободу вращения при 
выдерживании при постоянной т-ре и при охлаждении. 
При переходе из переохлажденного в нормальное со- 
стояние линия поглощения сужается от 8 до 3,5 гс и 
не расширяется до 9 гс (что отвечает нормальному 
состоянию без вращения) пока переход полностью не 
закончен. Авторы объясняют это переходом в лабиль- 
ной конфигурации вокруг дырок по Я. И. Френкелю, 
что создает высокое, но постоянное время спин-спино- 
вой релаксации и ббльшую высоту пика и более узкую 
линию. Такая конфигурация сохраняется вплоть до 
завершения перехода. Резонансное поглощение наблю- 
далось при 23,592 Мгц в поле 5541 гс. Наличие пере- 


. охлажденного вращательного состояния проявляется 


в повышении т-ры на 17°, наблюдавшемся при измере- 
нии теплоемкости. Одновременно линия сужается, 
расширяясь вновь после выделения тепла. Линия су- 
жается от 8,29 до 7,14 гс при нагревании 1 от 60,2 до 
88,0° К. Необратимый переход в нормальное твердое 
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состояние без вращения начинается при 102,9° К. При 
повышении т-ры до 119°К ширина линии составляет 
4,04 гс, а при последующем охлаждении до 115,6° К 
8,55 гс. В последующих опытах наблюдался примерно 
тот же ход. Наибольшая ширина линии 12,38 гс ва- 
блюдалась при охлаждении до 86° К после перехода. 
Т находится в переохлажденном вращательном состоя- 
нии до необратимого перехода, в переходном состоянии 
во время перехода и в невращательном нормальном 
состоянии после перехода. Теплота перехода оцени- 
вается в 1350 - 200 кал/моль, что хорошо согласуется 
с обратимым калориметрич. значением 1552 при136,07° К. 
Время перехода менялось в четырех опытах от 6 до 
16 мин. Формы линий при переходе могут быть пред- 
ставлены выражением д (у) = Аехр (— тг’) ехр [— 2^? х 
х (\— %) Тз], где &'’ — время в сек. во время перехода, 
А— постоянная вормировки при т==0, т — постоян- 
ная затухания, связанная с переходами около дырок. 
Частота линейно менялась во времени, так что в (1) = 
= Аехр (— тё,) ехр (— тё) ехр (— 22/262), = —Ь (щ 
при у = %). Расчет показывает, что производная 8’ (1) 
должна быть асимметрична, это подтверждается опы- 
том. Константа $ = 21,5 + 0,2 сек. Из значений т ав- 
торы заключают, что энергия активации невелика. 


3188. Время спин-решеточной релаксации ядер $1 
в чистом плавленом кварце. Холзман, А вдер 
сон, Кот (Зрш-!а се га]ахайоп Ише о! \№е $1 
писеиз 11 рите #азеё Иса. Но]\:щап С. ЩВ., 
Апдегзотп Зовтп Н., КоёВ У.), РВуз. 
Веу., 1955, 98, №2, 542—543 (апгл.) 

Из зависимосги проекции макроскопич. магнитного 
момента на плоскость вращения ще ВЧ-поля най- 
дено, что при комнатной т-ре в поле 9200 гс время ре- 
лаксации ядер $1 в плавленом кварце Т =10 час., 
а в магнитном поле Земли Т = 1,3 мин. Л. Ш 


3189.  Чистоквадрупольный резонанс (18° в хлоран- 
гидридах кислот и хлоратах. Брей (С! риге 
Чаа@дгиро]е гезопапсез 11 ас1@ сВот@ез ап@ сШога- 
{ез. Вгау Р. 1.), 7. Свет. Рвуз., 1955, 23, № 4, 
703—706 (англ.) 

Квадрупольный резонанс С]35 наблюдался в слелую- 
щих соединениях (В =С0(]): СНСЬА, СНОВ, 
ВВ, В(СН..В, В(СН.аВ, В(СН,)В, ВСН = СНВ, 
ОСН=СНСН=СВ, С1ЬСоНзВ, Си (С10з\з-6Н.О, Мз (СЮз):- 


со. г (фо. 8-71 ‚ Ц, ЗеСИа, $0, 
ССЬСН (С‹НС!).. У следующих соединений (М=СН;, 
Х = СН;) резонанса не обнаружено (в скобках указан 
исследованный диапазон частот в Мгц): МХВ (27—41), 
н-МХаВ (24—36), МХВ (25—36), МХ.В (24—36) МХ». 

(24—40), МХ..В (24—36), МХаВ (24—36), изго-(М)СНХВ 
(24—36), изо-(М)-.СНХ.В (24—36), МХСН (С.Н, В (25—35), 
СеНьХВ (24—36), СеНьХХВ (25—35), С.НьОХВ Ш 
“-СвН5ОСН (М) В (24—36), м-МО.СеНавВ — (27—40), 
п-МОСеНаВ (27—40), 3,5-(№О»)СеНзВ (27—40), о-СЛС+НаВ 
(27—40), 3,4-ССьНзВ (24—36), м-ВтСеНаВ (28—40), 
МОСёНаВ (24—36), о-С.Н5ОСвНаВ (24—40), п-С,Н5 ОС На 

(27—40), п-н-МХзОСеНаВ (27—40), (СН,)зМВ (27—40), 
МСН = СНВ (24—36), 1-СьН.В (24—36). Отсутствие 
резонанса в хлорангилридах монокарбоновых алифатич. 
к-т, имеющих на одном из концов цепи незамещ. ме- 
тильную группу, можно объяснить тем, что группы В 
разных молекул в кристалле могут иметь своими со- 
седями различное (случайное) число групп Ви М. 
Такая случайность ближайшего окружения может 
сильно уширить линию и помешать наблюдению ре- 
зонанса. Другое объяснение заключается в возможном 
вращении групп М с малой частотой вокруг осей 
С—С. Две компоненты спектра в С; истолковываются 
как линии, даваемые двумя группами атомов С] (внеш- 
ниь и мостиковые атомы), занимающими неодинаковое 
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положение по отношению к атому { в молекуле 1.С1в. 
Повидимому, имеется неразрешенная тонкая ст уктура. 
Высокочастотная группа линий ССИ5СН (С.НаС)). при- 
надлежит, видимо, группе СС];, низкочастотная — 
группе С‹НаС1. Одиночная линия спектра С1СОСОС 
указывает на то, что в кристалле присутствует только 
один геометрич. изомер. Л. 
3190. Вычисление электрических дипольных моментов. 
Гуггенхейм (Тье сотшршайоп оЁ е\есиче 41- 
ее е шошеп!. Сиррепве!ш Е. А.), Ргос. 
рвуз. бос., 1955, В68, № 3, 186—187 (англ.) 
Рассмотрена точность, с которой необходимо знать 
отдельные величины при вычислении дипольных мо- 
ментов. Из основных соотношений, вытекающих из 
ур-ния Дебая, следует, что при точности в определении 
азности диэлектрич. проницаемостей р-ра и р-рителя 
= —=1), редко превышающей 1%, достаточна точность 
в 0,1% при определении конц-ии и уд. веса р-рителя. 
ри вычислении ориентационной поляризации доста- 
точна грубая оценка значения парц. молярного объема, 
напр., использование его значения для чистого раство- 
ренного в-ва. Вследствие того, что для многих р-рите- 
лей (бензол, СС\4 и др.) разница между в! и пз до- 
статочна мала, а также отсутствуют сведения о поля- 
ризуемости молекул растворенного в-ва, можно поль- 
зоваться приближенным ур-нием для ориентационной 
йоляризации оР.= [3/(=.-2):] [(4=/4№)„,.. о— (41?/4№),,,. .|, 
где. ш2 — весовая доля растворенного в-ва, п — коэфф. 
преломления р ра. Однако, учитывая достигасмую при 
Этом незначительную экономию в вычислениях и серь- 
езную путаницу, которая может произойти от сме- 
шения этих приближенных ур-ний и других точных 
соотношений, автор предостерегает от пользования 
этими приближениями. Их не следует применять, 
когда р-рителем служит диоксан. . 3. 
3191. О диэлектрической постоянной жидкого ци- 
анистого водорода. Кол (Оп Ше Ф1еесиче сопзбапё 
о{ 14щ4 ву@говеп суап!4е. Со!е ВоЪегь Н.) 
Г. Атег. СВеш. Зос., 1955,77, № 7, 2012—2013 (англ. ) 
На основе разработанной Кирквудом теории диэлек- 
трич. проницаемости (=) и линейной цепной модели 
цианистого водорода (Т) рассмотрена зависимость между 
= и константой равновесия р-ции (НСМ), -- НСМ = 
= (НСМ): К =С, +1 / СиСь, где С„ — конц-ия п-мера. 
Если Со — валовая конц-ия в расчете на мономер, то 
Со = С, (1 — КС}. В ур-нии Кирквуда средний момент 
единичной молекулы и ее локального окружения 
ви = (= + 2) шо/3, где & — коэфф. корреляции, =„, — 
диэлектрич. проницаемость для индуцированной поля- 
изации, ло — дипольный момент свободной молекулы. 
упрощенной модели среднее значение момента для 
каждои молекулы п-мерной цепи с общим числом 
таких молекул пС„ дается ур-нием вр = (ы/С,) х 
Хх Хи 1пС, =в(1 + КС,) / (1 — КС), откуда КСь = 
= (5°—1)4. На основании эксперим. данных для о 
(2,96 2) ие (205,5 при т. пл. —13,3° и 105,5 при 
т. кип. 25,7°) вайдена прямолинейная зависимость 
12 (2—1) от 103/Т. Из наклона прямой нэйдено зна- 
чение теплоты ассоциации АН = —-4,6 ккал/моль, что 
близко к значению ДИ для тримера 1 в паровой фазе. 


3192. Исследования Ге(С№)з в диоксане. Чжу 
Дин-ли, Ли, Фудзии [51141е$ оЁ топ (ИГ) 
Имосуапае ш 410охапе. Сви Т1ав ГЕ м 
Могшап С., Ри]1: Сваг|!ез Т.]|, 1. Ашег. 
Спеш. 50с., 1955, 77, № 8, 2085—2087 (англ.) 

Из концентрационной зависимости диэлектрич. про- 
ницаемости и плотности найден дипольный момент 

Ре(СМ$)з (Г) в диоксане при 30° 8,2 +1. Молярная 
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поляризация ТР.,= 1420, молярная рефракция 55 (вы- 
числена из рефракций связей). Магнитный момент, 
измеренный при 25° в диоксане, составляет 5,6 + 0,2 ив. 
Определить мол. вес не удалось из-яа малой раствори- 
мости, но авторы считают образование димерных моле- 
кул маловероятным ‚так как димер должен иметь диполь- 
ный момент, близкий к нулю. Высокое значение диполь- 
ного момента Т в диоксане авторы объясняют образова- 
нием тетраэдрич. комплекса с диоксаном, в котором 
атом железа образует четвертую связь с кислородом 
диоксана. Этот комплекс должен иметь спиновый маг- 
нитный момент, соответствующий пяти неспаренным 
электронам, что согласуется с найденным значением. 
Спектры поглощения 1 в различных р-рителях также 
согласуются с этими представлениями. У р-ров Т в бен- 
золе, эфире и хлористом этилене имеется максим 
поглощения при 5120 А, в диоксане и тетрагидрофу- 
ране — при 5460 А. Смещение полосы поглощения, 
повидимому, обусловлено образованием комплекса. 
С эфиром комплекса не образуется вследствие стерич. 
препятствий, создаваемых этильными группами. А. 3. 
3193. Дипольные моменты некоторых нитрилов. Т о- 
ропов А. П., Мороз А. И., Докл. АН УзССР, 

1955, № 6, 21—22 (резюме узб.) 

Из концентрационной зависимости диэлектрич. про- 
ницаемости и плотности найдены дипольные моменты 
(и) нитрилов к-т в бензоле при 20° (в 2): гидрокорич- 
ной (3,36), 2-фенилмасляной (3,38), 2,2-дифенилпропио- 
новой (3,44) и винилуксусной (3,60). Найденные зна- 
чения и нитрилов, содержащих фенильную группу 
в В-положении, практически совпадают с |. пропионит- 
рила и бутиронитрила. Отсюда авторы заключают, 
что поляризующее действие нитрильной группы на 
бензольное кольцо становится малозаметным уже при 
8-положении фенильной группы. Поляризующее дей- 
ствие нитрильной группы на двойную связь в аллил- 
нитриле выражено слабее, чем в акрилнитриле. А. 3. 
3194. О дипольном моменте анабазина. Грани- 

това О. И., Торопов А. П., Докл. АН 

УзССР, 1955, № 2, 27—28 (резюме узб.) 

Из концентрационной зависимости диэлектрич. про- 
ницаемости и плотности найден дипольный момевт 
(и в) анабазина (*-пиперидил-8-пиридина) (Т) в бен- 
золе при 20, 40 и 60°, равный соответственно 2,26, 
2,46 и 2,71 О, ив 2,2,4-триметилпентане при 40° 2,43. 
Значительное увеличение № с ростом т-ры указывает 
на наличие в молехуле Т заторможенного внутреннего 
вращения. Определены средние значения угла между 
векторами диполей пиридинового и пиперидинового 
ядер молекулы 1 при этих т-рах, равные соответственно 
104, 89 и 79°. А. 3. 
3195. — Диэлектрические константы жидкого и твер- 

дого сероводорода. Гавриляк, Суэнсон, 

Коул (Р1ееси1с сопзбап(з о! 1414 ап@ зо 14 Ву@- 

гобеп за! 4е. Науг! |1аК 5., 5 мепзоп В. \., 

Со1е В. Н.), 7. Свеш. Рвуз., 1955, 23, № 1, 134— 

135 (англ.) 

Измерена диэлектрич. пронипаемость $ Н›5 в жидком 
и твердом состояниях. Вычисление дипольного момента 
производилось по ур-нию Онзагера. Найдено для низ- 
котемпературной ‘° твердой фазы — (63,0—101,0° К) 
=3,52—3,70; для промежуточной твердой фазы 
(103,4—124,2° К) е 24,1—19,4, р 1,08—1,04 2; для вы- 
сокотемпературной твердой фазы (125,9—186,1° К) 
е 16.6—10,9,°ы 0,96—0,92 2; для жидкой фазы 
(194,6—212,0° К) е 8,99—8,04, м 0,88—0,78 р. В исселе- 
дованных жидкой и трех твердых фазах не обнару- 
жено зависимости Е от частоты или заметных диэлек- 
трич. потерь в пределах от 15 гц до 500 кгц. В упоря- 
доченной ‚= ниже 103°К значения = несколько вы- 
ше п?= 2,44, что обусловлено мол. колебаниями. 
Согласие полученных результатов с теорией Онзагера 


о Ма 








эле 


с 


9 —-=е 





м 
та 
з- 


зы 
Ы- 
К) 
зы 
е- 
у- 
к- 
я- 
Ы- 





№2 


указывает на неупорядоченность структур и отсутствие 
водородных связей. РЗ А. 3. 


3196. — Диэлектрические свойства гидрата пинакола. 
Применение для измерения температуры. Драй- 
ден, Микинс (01е]еси1с ргорегИез о{ р!тасо] 
Ву4гайе: аррИсайоп 10 \етрегашге шеазигетепф. 
Пгу4еп 5. 5., МеакК1юз В. ..), Машге, 1955, 
175, № 4457, 603 (англ.) 

У гексагидрата пинакола (Т) обнаружены диэлект- 
рич. дисперсия в области —80 кец при 20°, где для 
поликристаллич. в-ва диэлектрич. проницаемость па- 
дает с 45 до 3. Средняя частота } в области дисперсии 
быстро меняется с т-рой и выражается  ф-лой 
{=2.10Мехр (— Н/ЁТ) сек. 1, где Н =16,5 ккал/моль. 
Температурный коэфф. в ть области дисперсии 
при 20° (4}/4:)/{ = 5,5 —9% на 1°. Дисперсия связана 
< диэлектрич. поглощением с максимумом фактора ди- 
электрич. потерь = 17 (18 5 — 0,75) в центре области 
дисперсии. Электрич. конденсатор ‹ диэлектриком 1 
может быть использован как термочувствительный 
элемент в схемах, применяемых для измерения или 
контроля т-р. Конденсатор должен быть герметизиро- 
ван, так как Т медленно теряет влагу при соприкосно- 
вении с воздухом, превращаясь в пинакол. . 


3197. Электронная поляризуемость ионов в кристал- 
лах. Тесман, Кан, Шокли (Е]ес4тотас ро]а- 
17а И Иез ог 1003 ш стубаз. Теззшапй 
УасКк В., Кавп А. Н., ЗВоск|\еу \11- 
1|1аш), Рвуз. Веу., 1953, 92, №4, 890—895 (англ.) 
Вычислены поляризуемости (%) ряда ионов в ионных 

кристаллах. Предполагалось, что х кристалла равна 

сумме х составляющих ионов. Молярная поляризуе- 
мость вычислялась по ф-ле „= У (п? — 1) / (Ёп? — 

—Г.- 4к) из литературных значений объема кристал- 

ла, приходящегося на пару ионов "м, и коэфф. пре- 

ломления п. Наилучшие результаты получены при 
коэфф. Лоренца Г, равном 4т/3. Поляризуемости ионов 
галогенов (&д) и ионов щел. металлов (&«) вычисля- 
лись из ®„ методом наименьших квадратов, исходя из 
значения &) для 11+ (0,029 АЗ по Паулингу). При 
этом предполагалось, что „= + @н. Отклонение 
аи от принятых эначений & \ -|-- &7 не превосходит 3%, 


за исключением соединений фтора. В предположении 
аддитивности вычислены поляризуемости других ионов 
в кристаллах, содержащих ион галогена или щел. 
металла. Найдены значения © (в АЗ для линии ДО Ма): 
Га+ 0,03; Ма+ 0,41; К+ 1,33; ВЪ+ 1,98; Сз+ 3,34; Е` 0,64; 
СГ" 2,96: Вг” 4,16; Г 6,43; Са?+ 1,1; $г2+ 1,6; Ва*+ 2.5; 

2 0,5—3,2; $5? 4,8—5,9; 5е=` 6,0—7,5; Те?’ 8,3—10,2; 
Аз: 2,4; Си+ 1,6; Си?+ 0,2; 22+ 0,8; С4?+ 1,8; Се4+ 1; 
5п'+ 3,4; Рьч+ 4,9. Отмечена необходимость учета от- 
клонений от аддитивности ввиду возрастания роли 
гомеополярных связей в кристалле при переходе от 
галогенидов щел. металлов к другим соединениям, что 
проявляется в болышом разбросе вычисленных поля- 
ризуемостей одного и того же иона в разных соедине- 
ниях и появлении отрицательных значений среди вы- 
численных поляризуемостей. ©, г. 


3198. О рефракции ионов. Сообщение П. Мургу- 
леску И. Г., Лациу Э., Хим. ж. Акад. РНР, 
1954, 3, 25—33 (русс.), Веу. сви. (Васитез и), 1954, 
2, 21—35 (нем.) 

Предлагается метод определения рефракций ионов, 
основанный на сравнении молекулярных рефракций 
солей, анионы которых находятся друг к другу в поли- 
мерных отношениях (напр., анионы 50% и $.0% ). 
При этом рефракция в-ва рассматривается как сумма 
(поляризуемостей), соответствующих отдельным элек- 
тронным слоям молекулы данного в-ва. Значение ре- 
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фракции зависит почти исключительно от электронов 

внешнего слоя. Так, для указанного примера 8$01 = 

= 32 г, + Хп;г;; Н, г = 60 2 тм + 2", где 
8 


г. — рефракция, приходящаяся на один внешний элек- 
трон, г, —то же для одного электрона внутреннего 
слоя, п, — число электронов внутреннего слоя, г„— 
рефракция, вызванная электроном перекисного мостика 
аниона 550% . Пользуясь соотношением между поля- 
ризуемостью « и эффективным ядерным зарядом 2*, а 
также соотношением Лорентц — Лоренца, авторы пока- 
зывают, что для взятого примера рефракция, обуслов- 
ленная внутренними слоями электронов, исчисляется 
сотыми долями см3. Рефракция, обусловленная элек- 
тронами перекисного мостика, составляет 0,25 смз и 
э›- = 1,875 В, сз Из измерений п’ найдены МВ 
2 
для (МН4)5О4 и (МН.).55Оз и из них вычислены ре- 
фракции ионов 50% (14,57), МНХ (4,41), а из других 
соединений найдены К+ (2,44), Ма+ (0,41), $:02—(25,58), 
№, (10,80), С1О. (13,03), Ва?+ (4,76), 2°+ (0,76), Н8*+ 
(8,02). Сообщение 1 см. ВшШ. 3. Асад. ВРВ, 1949, 
А1, № 9, 855. А. 3. 
3199. О молекулярной рефракции амидов карбоно- 
вых кислот. Иоффе Б. В., Ж. общ. химии, 1955, 
25, №5, 902—908 
Определены плотности и показатели преломления 
для спектральных линий С,), иЁ формамида, метил- 
формамида, диметилформамида, этилформамида, диэтил- 
формамида, н-бутилформамида, диметилацетамида, этил- 
ацетамида, диэтилацетамида, н-бутилацетамида, диме- 
тилбутирамида, н-бутилбутирамида, ди-н-бутилбутир- 
амида. Молекулярная рефракция амидов зависит от 
их строения и не может быть точно рассчитана с по- 
мощью одной константы, характеризующей амидный 
азот или амидогруппу, поэтому автор предлагает до- 
полнить существующие таблицы атомных и групповых 
рефракций новыми константами для амилов разной 
структуры. Для сиектральных линий С (первая цифра), 
О (вторая цифра) и РЁ (третья цифра) атомные рефрак- 
ции азота во вторичных амидах и третичных формами- 
дах равны 2,729; 2,750; 2,834, в третичных амидах 
(кроме формамидов) 2,491; 2,508; 2,598, групповые ре- 
фракции НСОМ ^ (формамиды) и — СНМН — (вторич- 
ные амиды) 8,501; 8,572; 8,732, —СОМ < (третичные 
амиды, кроме формэмидов) 7,196; 7,261; 7,422, рефрак- 
ции связи С — № в амидогруппе — СОХ< во вторичных 
амидах 1,87; 1,88, 1,99, в третичных формамидах 1,68; 
1,68; 1,79; в третичных амидах (кроме формамидов) 
1,40; 1,38, 1,52. А. 3. 
3200. — Успехи магнетохимии. Сида ($) 
1. Н1Е — ) ‚478 & т, Кагаку то когё, 
Свет. апа Свем. п4., 1955, 8, №2, 52—61 (япон.) 
Обзор. Библ. 62 назв. М. Д. 
3201. Изучение поворотной изомерии с помощью 
инфракрасной спектроскопии. Часть3.н-Пропилгало- 
гениды. Браун, Шеппард ( п!та-гед зрес\тозсор!с 
Зи 1ез о! гобаЙопа! 1зотемзт. Рагь 3. Тве п-рго- 
ру1 ВаН4ез. Вгомп .. К., ЗВеррага М.), Тгапз. 
Гагадау $0с., 1954, 50, №11, 1164—1173 (англ.) 
Получены ИК-спектры жидких и кристаллич. н-про- 
пилхлорида (1), н-пропилбромида (1) и н-пропилио- 
дида (ИТ) в области 500—1500 см 1. Ранее было уста- 
новлено, что в дигалогенэтанах в кристаллич. состоя- 
нии существуют только транс-изомеры. Принимая, 
что более высокая частота соответствует транс-изомеру, 
и сравнивая опытные значения для 1 (жидк. 726 и 
649 см, кристалл 716 см"), авторы утверждают, 


= = . 
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что 1, Пи Ш имеют в кристаллич. состоянии только 
транс-изомер, а в жидком — повернутый и транс-изо- 
меры. Эти выводы согласуются с данными по частотам 
деформационных колебаний в группах СН». Сопостав- 
ляя полученные результаты с литературными дан- 
ными по спектрам комб. расс. и поляризационным 
измерениям, авторы дают следующее отнесение основ- 
ных частот (первая цифра для 1, вторая И, третья 1): 
транс-формы 716, 642, 593 (с. А’, вал. С—Х), 748, 
740, 715 (с. А”, деф. СН.), 860, 850, 827 (ср. А”, деф. 
СН.), 894, 892, 892 в: А”, деф. СНз), 1029, 1025, 1018 
(ср. А’, вал. С—С), 1062, 1040, 1013 (ср. А’, вал. 
С—С), 1105, 1103, 1093 (ср. А’, деф. СН), 1162, 1146, 
1130 (ср. 4”, деф. СН.), 1262, 1222, 1185 (с. А’, деф. 
СН,), а. 1288, — (сл. А”, деф. СН), 1340, 1326, 1321 
(ср. А’, деф. СН.), 1375, 1376, 1372 (ср. А’, деф. СНз), 
—, —, 1420 (5р. А’, деф. СН), —, 1440, 1437 (ср. А’, 
деф. СН.), 1460. 1460, 1460 (с. 4’, А” деф. СНз); ча- 
стоты, наблюдаемые в спектрах комб. расс. 365, 312, 
288 (.А’, скел. деф. 246, 223, 203 (А’, скел. деф.), 141, 
131, 131 (А”, скел. крутильн.); повернутый изомер 
(жидк.) 645, 563, 501 (вал. С—Х), 788, 778, 763 (с., 
деф. СН,), 855, 839, 816 (с., деф. СН»), 894, 884, 875 
(с., деф. СН: или вал. С—С), 1035, 1032. 1011 (ср., 
то же), —, 1085, 1077 (ср., то же), 1208, 1200, —, (сл., 
деф. СН.), 1262, 1228, 1195 (с., деф. СН.), 1306, 1286, 
1214 (с., деф. СН»), 1340, 1340, 1340 (ср., деф. СН.), 
1378, 1378, 1375 (ср., деф. СНз), —, 1440, 1425 (с., деф. 
СН,), 1460, 1460, 1460 (с., деф. СНз); частота в спект- 
|= комб. расс. 425, 402, 390 (скел. деф.), 291, 272, 
60 (то же), 212, 200, —, (скел. крутильн.). Выводы 
о положении валентных частот С — На] распростра- 
няются на некоторые разветвленные галогениды. Уста- 
новлено, что одна из частот С — На| в каком-нибудь 
галогениде С. —С; близка по положению к частоте 
транс-формы предыдущего гомолога, а вторая частота 
всегда выше, напр. втрет-бутилхлориде частота т ранс- 
формы равна 568 см 1, а в трет-амилхлориде имеются 
Ани 560 и 616 см 1. Часть 2 см. РЖХим, щ- 
7040. Ю. Е. 


3202. —Спектрофотометрическое исследование хло- 
рр иода в различных растворителях. Баклс, 
илсе (А зрес\торвоютейле за4у о! 1одше сВ1о- 
где 11 уагои$ 30]уеп(з. Виск]ез ВоЪегь ЕЁЕ.., 
М11!15 ]асКк ГЕ.), У. Ашег. Свеш. $0с., 1954, 

76, № 19, 4845—4849 (англ.) 

Исследованы спектры поглощения 30(Т) и 
Ва\)СЬ (П) (соединения с В =СН; и С.Н» имеют оди- 
наковые спектры) в различных растворителях: СНзСМ, 
С.Н,СМ, СаН.СУ, (СНз)зСОН, С.Н5ОН, СНзОН, СНзСООН, 
С.НаС15, СС, СН», СЕ.СООН. Описанным ранее мето- 
дом (РЖХим, 1953, 8247) вычислева константа равно- 
весия {153 + 13) для р-ции образования 1:1 комплекса 
Гс Сь.Н5СМ в циклогексане. В случаях образования 
комплексов Ти И с электронодонорными р-рителями 
^ смещается от 460 (в инертных р-рителях) к 


макс 

— 350 мр, приближаясь К Ханс Для 3С1, (И). Кроме 
того, в спиртах и нитрилах появлялся новый макси- 
МУм с Хманс ^ 230 мы, характерный для И, интен- 
сивность которого растет при стоянии р-ров. Получен- 
ные результаты согласуются с предположением, что 
Ш образуется при р-ции Г и П с электронодонор- 
ными р-рителями или примесями в р-рителях (В): 
В © = ВА => В} + <. 'Гакой механизм под- 


тверждается опытами с избытком С и АЗМО.. Опре- 
делены константы диссоциации ПП при 25° — К 
в С.НаСь 4,21; в СН.СООН 3,72; в С.Н5ОН 3; в СНзОН 
2,5; в НгО 2,22; в СНзСМ 7; в СН.СН.СМ 8. Диссоциация 
Ш в полярных р-рителях, образующих комплексы с 1, 
повышена (РЖХим, 1955, 25817). В СЕЗСООН наблю- 


1956 г. 


далась полная диссоциация. При освещении р-ров 1 
в нитрилах рассеянным светом, а для { в циклогек- 
сане даже при стоянии в темноте наблюдалась незна- 
чительная потеря 1, повидимому, с образованием }», 


3. и НС], так как максимум поглощения через 24 часа 
смещался от 466 к 507 мы. В. К. 
3203. Инфракрасная полоса молекулярного комплекса 
фтористого водорода и хфтористого хлора. Пе м- 
слер, Смит (Ап иМтагеё Бап@ оф а шоесщаг 
сошр!ех Ъеёмееп пу@тгобеп Йаоге ап сШогте 
иШиоге. Решз|ег 1. Рац !1, Зш1 В БШ. Е), 
Т. Свеш. Рвуз., 1954, 22, № 11, 1834—1836 (англ.) 
В смеси НЕ и СИЕ. наблюдается сильное искажение 
полосы поглощения НЕ у 2,47 в, обусловленное поло- 
сой, совпадающей с Р-ветвью НР. Спектр поглощения 
НЕ -- СЕ. исследовался при различных давлениях НЕ 
и СЕ. и малом парц. давлении комплекса НЕ.СЕ.. 
Углубление максимума поглощения 41 у 2,53 ц в смеси 
НЕ и СЕ; по сравнению © чистым НЕ пропорционально 
парц. давлению комплекса: 44 =6р,. Зависимость 44 


от произведения парц. давлений НЕ и СЁ; выражается 
прямой линией, и авторы полагают, что комплекс 
имеет состав НР-СРЕ;. С повышением т-ры наклон 
этой прямой т уменьшается. Поскольку т является 
произведением 6 на константу равновесия, а В зависит 
от т-ры так же, как молекулярная плотность, тТ/Ть 
меняется с т-рой так же, как константа равновесия. 
Из зависимости штТ/Т.о от 1/Т, представляющей 
собой прямую, авторы нашли значение теплоты р-ции 
АН =— 3,92 ккал/моль. Константа равновесия, най- 
денная из уменьшения поглощения, соответствующего 
полимеру НЕ, равна 10`5 мм при 21°; парц. давление 
НЕ.С]Рз ве превышает 4 мм рт. ст. По мнению авто- 
ров, в комплексе связь осуществляется через Е, а не 
через Н. Полоса поглощения 3,51 и комплекса ОЕ-СЕ, 
совпадает с длинноволновой ветвью полосы ОЕ в сме- 
сях ОЕ и СШЕ.. 0. Ю. 


3204. Ассоциация посредством водородной связи 
в аминокомплексах двухвалентной платины. Чатт, 
Данкансон, Венанци (Аззослатопе (1га- 
шие м = 1Чторепо пе! сотр]!езз1 ашийист 4е1 
р!айпо Муаеще. СВаёь УозерН, РВипсап- 
зоп Апагем, Уепап2т Гитр!), А Ас- 
сад. па. ГАпсе!. Вепа. С]. зс1. й$., ша. е пашг., 1954, 
17, № 3-4, 120—124 (итал.) 

Изучены ИК-спектры поглощения комплексов типа 
Г, > РЕХ, <— МН.В, где Г. — нейтр. адденд, Х — гало- 
ген, В —алкил или арил в р-ре в СС!4. В спектре 
транс-[(н = СзН,)з3Р, п-толуидин, РС] —наблюда- 
лись две резкие полосы поглощения 3348 и 3277 см 1, 
соответствующие симм. и антисим. колебаниям свобод- 
ных групп МН», и две более размытые 3218 и 3131 см 1, 
соответствующие ассоциированным группам МН.. Раз- 
бавление р-ра вызывает понижение интенсивности 
полос ассоциированных групп и усиление полос сво- 
бодных групп; так же влияет разбавление диоксаном. 
Предполагая в разб. р-рах только бимолекулярную 
ассоциацию, можно вычислить долю находящегося 
в р-ре мономера по отклонению от закона Бера, а 
отсюда получить константу равновесия по ф-ле 
Е = (1 — я) / 2=°с. Определены константы ассоциации 
при 25° для: транс-[СьНа, п-толуидин, РС] 115 л/моль: 
транс-[(н-СзН,).$, п-толуидин, РС] 40, транс- 
[(н-СзН.)зАз, п-толуидин, Р4С5] 24, транс-[(н-СзН.)зР, 
п-толуидин, РАС] 17, транс-[(н-СзН;)зР, п-лолуидин, 
Р#Вг.] 7,5; у транс-[(н-СзН;)зР, п-толуидин, РЫ}:] 
ассоциации нет. Сделано предположение, что атомом, 
образующим водородную связь, является  галоген. 
Степень ассоциации уменьшается в ряду С1— Вг— 1. 
Изучено влияние различных Ги В, кроме вышеука- 
занных, на примерах транс-|[(н-СзН,)зР, хлоранилин, 
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Р&С1,], транс-[(н-СзН;)зР, п-нитроанилин, РС]. ], транс- 
[(н-СзН.)зР, метиламин, Р\С].], транс-[(н-СзН»)зР, бен- 
зиламин, РК].]. Комплексы с первичными жирными 
аминами имеют такую же степень ассоциации, как и 
с первичными ароматич. аминами. Комплексы со вто- 
ричными аминами обладают наименьшей склонностью 
к образованию водородной связи. Спектры транс- 
[(н-СзН.)зР, пиперидин, Р4@.] и транс-[(н-СзН»)зР, 
диэтиламин, Р\С].] содержат только одну полосу 
в области 3000—3500, которую можно отнести к ко- 
лебанию МН. В спектре транс-[С»Н., пиперидин, 
РАС] отклонения от закона Бера малы, так что ассо- 
циация слабая, транс-|[(н-СзН,)зР, М-метиланилин, 
Р&С1.] имеет одну полосу 3261 см 1; в присутствии 
диоксана появляется вторая полоса 3229 см 1, указы- 
вающая на ассоциацию МН с кислородом диоксана. 


См. также: Структура молекул: неорганич. 3491, 
3642, 3644, 3653; органич. 3726, 3731; по рентген. дан- 
ным 3249, 3222, 3223, 3226, 3231. Спектры 3493, 3645, 
3657, 3686, 3724, 3728, 3735, 3747, 3756, 3768, 3771, 3802, 
3805, 3807, 3819, 3832, 3850, 3860, 3866, 3868, 3890, 
3896, 3897, 3906, 3916—3919, 3921—3924, 3926, 3931, 
3969, 3970, 3973—3980, 3985, 3987, 3988, 3990, 3994, 
3996—4003, 4006, 4011, 4012, 4060, 4061, 4114. Диполь- 
ные моменты и диэлектрич. св-ва 3314, 3331, 3725, 
3924. Магнитные св-ва 3121, 3294, 3643, 3948. Реакци- 
онная способность 3428, 3729, 3740. Межмол. взаимо- 
действие и водородная связь 3298, 3299, 3300, 3324, 
3502. Приборы для исслед. строения молекул 4261— 
4272, 4274. Др. вопр. 3727. 


КРИСТАЛЛЫ 


3205. Теория определения знаков структурных ам- 
плитуд. Китайгородский А. И., Тр. Ин-та 
кристаллогр. АН СССР, 1954, № 10,25—41 (русс.), 
42—56 (франц.) 

Рассматриваются возможности определения знаков 
Е нк: На основе анализа величины Ху к = Рн-Ёк*Ёи+к 
(1), названной структурным произведением индексов 
Н и К. Структурное произведение .(1) может быть 
использовано для достоверного определения знаков. 
В общем случае Х лежит в пределах: —1/, ХХ. 
Если |Х|>'][,;, то такое структурное произведение 
заведомо положительно и именуется достоверным. 
Доля достоверных Х зависит от № — числа атомов в 
ячейке. При изменении М от 2 до 64 доля достоверно 
положительных Х падает от 0,23 до. 36.1019, и воз- 
можность достоверного определения знаков ограничи- 
вается структурами с № не более 20. Исследована 
Ф(Хн,к ) — ф-ция распределения Хн,к, Рассматривае- 
мых как случайные величины. При М >> 16 $(5) прак- 
тически не отличается от гауссовского распределения: 
Ф (=) = (1/У2=р) ехр [—(Х —Х)?/20]. При боль- 
ших Х эта ф-ла занижает долю положительных Х. 
Вероятность положительного знака Х есть И’. = 
=Ф(Х+)Л®(Х+) +9 (Х_)] = 1 /[1-+(ехр— Х / ®)], где ® = 
=!1/, О/Х. Для одинаковых атомов в ячейке и индек- 
сов общего типа ®« =1/, №. С увеличением № доля 
больших |Х| быстро падает, а И. тем меньше, чем 
меньше | Х|. Отсюда делается заключение, что при 
М > 100 применение вероятностного метода для опре- 
деления знаков становится проблематичным. Из изло- 
женной теории следует равенство — Захариасена 
Ку (5бн;5к;) = бн+к: Вероятность 5 н+к определяется 


как вероятность сложного события. Если знак бук 
определен из нескольких Х с примерно равными И’, 
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и если в т случаях знак Н + К есть 5, авп случаях— 
5, то вероятность того, что знак есть 5 (т > п), равна 
1/ {14 [1 —И”,)/ У," "}. Указано, что при не- 
полном усреднении по индексам некоторые группы Х 
с большей вероятностью могут оказаться отрицатель- 
ными. Р 
3206. Теория определения знаков ее а ам- 

плитуд. итайгородский А. .. Докл. 

АН СССР, 1955, 101, №1, 73—76 

Развитие работы автора (реф. 3205) ва ту же тему. 
Дается ф-ла для подсчета единичных структурных 


амплитуд: Ё= (Ен и <в;> УМ ,29 ум? / х2)}], где 


1 
«Е > — плавная кривая, построенная усреднением по 
узким шаровым поясам обратного пространства. Обоб- 
щается понятие структурного произведения Х и дают- 
ся его основные свойства. Величина Х = РыЁкРЕРм. .‹ 


..: Рн+к+а-м+...’ содержащая т сомножителей, 
называется структурным произведением т-го порядка. 
Если Х содержит р одинаковых множителей, струк- 
турное произведевие называется р-кратно вырожден- 
ным. При значении | Х | > =Х достоверно положительно. 
Для т=3,4, 5, 6 соответственно = = 0,4125; 0,250; 
0,347; 0,423. Вероятность положительного значения Х 
больше 1/. при любом т и дается одной и той же 
зд» 7 9 № ; . 7 
ф-лой: И’. (Х) =1/[4 + ехр (—2М | |)], где Мф = 
=<Х>/0; <Х> = М т" и Р=2"{ 5)" + Ул", 
Для нахождения знаков структурных амплитуд Х с 
порядком т > 4А мало пригодны. При №,„„ = 50 значе- 
ние И’. >> 0,9 имеет место, если |Х | >> 0,02, т. е. при 
^ ^, -щ 
т=3 Ё> 0,27, при т=А Ё> 0,37, при т=5 Ё> 
>> 0,47 ит. д. М. П.-К. 
3207. Статистическое определение знаков «опорных» 
структурных амплитуд. Руманова И. 
Докл. АН СССР, 1954, 98, №3, 399—402 
Излагается метод определения знаков структурных 
амплитуд наиболее ярких отражений (‹опорных» для 
дальнейших операций по отысканию знаков любых 
отражений). Метод основан на статистич. соотношении 
нд = 5 (бну5н,) (1), в котором Нд =Н, + Н; (5 — 
символ знака структурной амплитуды, НН; Н; — 
’ ’ 
услинме обозначения индексов ИАА Гл, #;К; 1}, пк; 1). 
Соотношение (1) применяется к двум «сопоставляемым» 
отражениям Н) и Нрь, выраженным соответственно 
через две группы, «определяющих» отражения Н,, Н;, 
Нр,, Ну. В качестве последних выбираются «симметри- 


чески связанные» отражения, соотношение между 
знаками которых заранее известно. Если по условиям 
симметрии | | = | | викии» То М; = №№, Н»= 
=+А, +, +4, = Я» Ну= +1; +&, +1, и, 
следовательно, # д =, - й, ЯПвВ=+А А, ит. д. 


я 

Если, в частности, | #д | = |йв|, | КА | =|№в|, а |1 |5 
==|1в |, правые части ур-ния (1) будут образованы дву- 
мерными множествами пар отражений (с заданными 
Ци; и разными й.К‹, в К); для сопоставления зна- 
ков Рди [р будет вполне достаточная статистика. 
Все центросимметрич. федоровские группы делятся на 
три категории: 1) удовлетворяет условиям |; к: |= 
А викиеи! Или = кг и ИКНЕр Где (11) = +1 
или —1 в зависимости от индексов (65 ф. гр. классов 
О, Ть, Эл, О.,, а также Оз, в ортогексагональных 
осях); 2) — удовлетворяет условиям | Ро, | =|Р | 

м иен 

и 591 = 1 (#4) 5 о|11» где © — обобщающий индекс, 
заменяющий двойку индексов 1К (2А ф. гр. классов 


ры 
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0», Свь’ Са, Сол, а также Р.а при надлежащем 
выборе осей); 3) удовлетворяет условию Ён =Ён 
`# 2 . . 
группы С;. С, Сз:). В первых двух категориях ста- 
тистич. подход возможен, в третьей — нет. Статистич- 
подход вполне применим и к проекциям. М. П-К. 
3208. Влияние упаковки на атомный формфактор 
согласно теории Томаса — Ферми. У меда, То- 
мисима (Оп Ме шЙиепсе оГ Фе раскшё оп Фе 
а‘оп/оги{ас1юг Базе оп Ве Твотаз — Кегии \\еогу. 
Ошеда Куат Тоштуз1ша Уазипо), 
7. СвВеш. Рвуз., 1953, 21, №11, 2085—2086 (англ.) 
Исследовано влияние упаковки (изменения радиуса 
атома 2.) на атомный формфактор для покоящегося 
атома /, вычисленный согласно теории Томаса — 
хо 


Ферми (ТФ): /о (&) = (2/Ёы.) \ за (Кит) Ф"* / 2 4х, где 


’ 


0 
= Ап 311 0/^; Ф — функция ТФ, и — единица длины 
в теории ТФ. Используя таблицы фувкции ТФ, авторы 
вычислили кривые (К) для 13 конечных значений 
радиусов атома. Произведен также новый, более точ- 
ный, чем ранее выполненный, расчет функции } (К) 
для бесконечного атома. В работе представлены кри- 
вые атомных формфакторов о для атома Сз при трех 
значениях радиуса атома в свободном пространстве 
и в кристаллах. В. 
3209. Определение атомных факторов рассеяния на 
основе измеренных структурных факторов с р 
нением рядов Фурье. Корхонен (Оп Ше 4еег- 
пчпайоп о{ Фе а1юпис зсаЙегия Гас1ют$ оп Фе Ъаз1$ 
о{ \№е шеазигеф з(тисбиге {асйютз Бу изшё Гоммег 
зе1ез. Когпвопеп Ипфо), биоша|а!$. Шедеа- 
Каё. юшиИакКз., 1955, Зег. А, 182, 1—6 (англ.) 
Предполагая известными значения электронной 
плотности ф(х, у, 2), автор подсчитывает структурные 
факторы Ё (1^1). Если считать, что рф (ху2) образовано 
отдельными ионами, рассеивающее в-во которых со0- 
средоточено внутри их ионных радиусов, а за преде- 
лами этих ралиусов почти точно равно нулю, то 
структурный фактор может быть представлен в виде: 


Р(вк) =, \ уе (2, у, 2) ехр (Ф(М)] 41, где Ф (в) = 


= 2 (1х / а Ку [6-12 /с); у— ионная сфера. мы 
фактор каждого иова 1 есть: РЁ! (#1) = НА ехр [18 (№)], 
где ](1)—атомный фактор рассеяния иона 1 и 
8 (11) = 2п (№х, / а + №//Ь+12/с). Ивтегрируя правую 
часть ур-ния, написанного для РЁ, (#№1), автор получает 
выражение для фактора атомного рассеяния иона 1: 


р (#4) = 4 ВУ а РКА У ьь РА (КР )11а*( эп а/и— 
— с0$ а}, где 21 = ехр [— 21 (п/а + № /Ь + 
121/ с)] Е (11) и и=2тВ / Чи кк, . В этом выра- 
жении В — ионный радиус, Ч, к—к’, 1) — межплос- 


костное расстояние в решетке; #1 (11) — структур- 
ный фактор для отражений (1А1), когда точка (2х1, ут, 
21) принята за начало коордиват. Приведены таблицы, 
сравнивающие значения } для иона СГ, полученные 
из расчета по приведенным ф-лам и из эксперимента. 


3210. Расчет углового фактора 1/ЁР и его примене- 
ние к ретиграфу. Ге (1е са]си] ди Гасеаг роагйза- 
Иоп— Г.огепё 2 1/ЫР её зоп аррИсаЙоп ам гейртарве. 
Сау В.), Ви. 50с. тапс. питега]. её стазбаПорт., 
1954, 77, № 10—12, 1330—1336 (франц.) 
Приводится ф-ла для определения углового фактора 

(фактора речи и Лоренца) 1 / ЁР как функции 

3 величин: 0, # и в, где 0 — брегговский угол для 

пятна /^А1; № — угловая высота плоскости обратной 
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решетки, содержащая узел 1; &— угол, образован- 
ный падающим лучом с осью вращения кристалла. 
1/1, = з1л 20 (1 — $11? & / за? =) */з, 1 / СР = [2 эй 20 (1— 
— 3112 5 / $1? =) */з ] /(1 - с0з°0), где = — длина дуги от 
точки пересечения сферы отражения с экваториальной 
плоскостью до узла 1 на сфере. Принимая, что В” 
есть расстояние пятна #А на рентгенограмме до оса 
вращения и А, — постоянная прибора, равная расстоя- 
нию сое до фотопленки, найдено: (В’/ 28.) = 
=? 9 — (511 А — 1п +)? / 2. При помощи полученных 
ф-л построен график 1 / ГР в ани №, в и В’ /2Вь. 
Е. В 


3211. 06 использовании ненаблюдаемых отражений 
в методе наименыпших квадратов при определении 
кристаллических структур. Гамильтон (Оп Ше 
\теайптеп о{ ипоЪзегуе4 геЙех1опз 11 {Ве |еаз(-здиагез 
ад лазитепь о{Ё стуза| згисфигез. Наш 1 | оп М\Ма1- 
ег С.), Аба сгуйаПост., 1955, 8, № 3, 185—186 
(англ. ) 

При уточнении кристаллич. структур методом наи- 
меньших квадратов часто приходится сталкиваться с 
вопросом о не поддающихся измерению ненаблюдаемых 
отражениях, т. е. таких, для которых оси. 
Для прецизионного определения структур оценка этих 
величин весьма существенна. В случае отражений, не 
поддающихся эксперим. оценке, нужно определить 
для них среднюю величину (и и вероятное отклонение 
*, предположив теоретич. вероятвостное распределе- 
ние для данной пространственной группы; такое рас- 
пределение для Р1 и Р1 выведено ранее (НомеПз Е. В. 
и др., Аба сгубаПост., 1950, 3, 210). Показано, что 
для Р1 в = Г ыин/2, 03 = 18, /12; для РА р = Г ин 3» 


МИН 
в* = 412 н/45. На практике этим приближением можно 


пользоваться для всех нецентросимметричных и центро- 
симметричных групп, исключая наиболее тонкие опре- 
деления. При решевии нормальных ур-ний каждое 
ненаблюдаемое отражение должно входить с соответ- 
ствующим средним значением и весом, определяемыми 
из теоретич. распределения. Автор считает ошибочным 
предположение, что при последовательных уточнениях 


следует привлекать только отражения с Ач Риц. 
Соответствующие отражения должны включаться в 


последовательные уточнения даже в тех случаях, когда 
” ры ка 
все лм имеют величину менее предельно измеримои. 


. Т. Х. 
3212. —Интерференции Дебая — Шеррера при угле 
Брэгга 85°. Хаук, Хаук (ПеБуе — 5сВеггег- 
ИцегГегеп2еп Ъе! Вгаср-М\№шке! иш 85°. НаиК 
У1ткКтог, НаициКк ]оваппа), 2. апоех. Р®вуз., 

1955, 7, №7 321—323 (нем.) 

Рассчитаны и сравнены с эксперим. данными формы 
штрихов на дебай-шерреровских интерференционных 
кольцах, наблюдаемые при вращении образцов при 
обратной рентгеносъемке под брегговскими углами ^— 85° 
на плоскую, неподвижную пленку. Найдено, что форма 
этих штрихов в дебай-шерреровском кольце зависит от 
условий съемки, в особенности от угла между первич- 
ным лучом и осью вращения поверхности материала. 
Чтобы при общих условиях съемки охватить всю область 
отражений, образец следует поворачивать в небольшом 
интервале углов перпендикулярно к первичному лучу. 
В статье подробно рассматривается расчет эт 0 в зави- 
симости от геометрич. условий съемки и приведены 
подробные иллюстрации. Расчетом учитывается любое 
взаимное расположение образца и пленки. В. С. 
3213. Быетрый численный метод вычисления струк- 

турных амплитуд. Стэнли (А гар памег/са] 

тео4 о# са]сшай пе згасииге {асбюгз. Зкап]еу Е.,), 

Ас4а стубаПорт., 1955, 8, №2, 122—123 (англ.) 


ну рии 
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Дан быстрый метод вычисления оерутувиих ампли- 
туд, основанный на использовании таблипы функции соз 
х через 0,001 значений аргумента х. Положительные и 
отрицательные значения с0$ х различаются цветом. Для 
каждого параметра изготовляется трафарет, который 
оставляет незакрытыми значения йх для № от 1 до 20 
и значения Ку (К=1,2...20). Эти трафареты по- 
зволяют не только получить значения йК и Ку, но при 
совмещении нулевого отверстия трафарета для Ку со 
значением соз#й:х можно также найти все значения 
сз (№.х + Ку). Значения для отрицательпых К и й мож- 
но получить поворотом трафаретов на 180° в собствен- 
вой плоскости. Те же таблицы и трафареты исполь- 
зуются для получения значений 1пх. Геометрич. 
структурные факторы для проекции, содержащей 10 
атомов, вычислены предложенным методом со скоро- 
стью 20—30 факторов в 1 час. В >. 
3214.  Светосильное фокусирующее расположение 

для определения структуры с помощью диффракто- 

метра. Фронмейер, Рихтер (Еш Псы аг- 

Кез Роказзегипозуег{автеп г Э\такииЬезИшитии- 

реп шт! дет 2Атговтрототшеег. Еговпшеуег 

С., В1свфег Н.), Мабигу1ззепзсваЙеп, 1955, 442, 

№9, 256—257 (нем.) 

Описывается метод асимметричной фокусировки изо- 
тнутого кристалла монохроматора, применяемый при 
точных измерениях интенсивности рентгеновского излу- 
чения. В этом методе отражающая плоскость не 
параллельна фокусирующей поверхности: углы падаю- 
щего и отраженного лучей с фокусирующей поверх- 
ностью образца (соответственно х и В) следующим 
образом связаны с углом 9 и расстояниями фокус — 
образец (а), образец — счетчик (В): эта / зш В =а | В; 
«+В = 29 (Вгешапо 4. С. Н., Ргое. Рвуз. З0ое., 1937, 
49, 61). При автоматич. регистрации интенсивности 
необходимо, чтобы вращение образпа («) было связано 
свращением счетчика (29): с & = (В | азш 29) + св 2% 
(плюс — в случае отраженного луча; минус — в случае 
проходящего луча). При использовании асимметричной 
фокусировки а/ К =4’ 25 по сравнению с симметрич- 
ной получается четырехкратный выигрыш в интенсив- 
ности. Д. Х. 
3215. Два графика для установки прецессионной ка- 

меры Бургера. Кинг (Тухо сваг(з {ог зе! те \е 

Виегрег ргессезз1оп сашега. К1иё Миггау Уег- 

поп), Айа сгузбаПорг., 1955, 8, № 1, 53—55 (англ.) 

Приводятся графики для быстрого решения двух 
постоянно встречающихся задач при работе с прецес- 
‘ионной камерой Бургера: 1) установки экрана для вы- 
деления нужной слоевой линии и 2) изменения ориен- 
тировки неправильно установленных кристаллов с по- 
мощью снимков без экранов. кв. 
3216. К вопросу о сверхпроводимости соединений 

В1аВВ и ВВ. Алексеевский Н. Е., Жда- 

нов Г. С., Журавлев Н. Н., Ж. эксперим. 

и теор. физики, 1955, 28, № 2, 237—240 

Исследованы кристаллы соединений состава В1аВВ 
и В15ВЬ (рентгенографич. данные см. реф 3217) и воз- 
можности их перехода в сверхпроводящее состояние. 
«-Модификация В1«ВВ не переходит в сверхпроводя- 
щее состояние до т-ры 0,1°К. Кристаллы В ВиВВ, 
выделенные из сплава с 3,5 вес.% ВВ, закаленного при 
'-ре 350—390° С, переходят в сверхпроводящее состоя- 
ние при Т = 3,2° К. Кристаллы ‘у-В1аВВ, выделенные 
из сплава того же состава, закаленного от т-ры, близкой 
к точке плавления этого соединения, обнаруживают 
сверхпроводимость при Т = 2,7° К. Соединение В ВВ 
получено в 2-х модификациях: а-В1ьВВ — низкотем- 
пературная, выделена из отожженных сплавов состава 
17 весе.% ВЪ, не переходит в сверхпроводящее состоя- 
ние до т-ры 1,34° К; В-ВьВ п — высокотемпературная, 
выделена из сплава состава 14—17 вес.% ВВ, закален- 
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ная от т-ры, близкой к точке плавления этого соедине- 
ния, не переходит в сверхпроводящее состояние до т-ры 
1,27°К. Дано объяснение нестабильного повеления 
сверхпроводящих сплавов В1 с ВВ. Г. Г. 
3217. Структура сверхпроводников. УПИ. Рентгено- 
графическое и металлографическое исследование 
системы висмут — родий. Журавлев ПН. Н.., 
Жданов Г. С., Ж. эсперим. и теор. физики, 
1955, 28, №2, 228—235 
Рентгенографическими и металлографич. исследова- 
ниями системы В! — ВВ подтверждено ранее установ- 
ленное (Роде Е. Я., Изв. Ин-та платины, 1929, 7, 21) 
существование трех соединений: В14ВЬ (3 модификации: 
а, В, у), ВЫВЬ (2 модификации) и ВВЬ. Получены 
кристаллы и определевы параметры кристаллич. реше- 
ток следующих соединений: 1) низкотемпературной 
модификации «-ВаВВ а 14,928 А, Ррент 24, п= 
—24 вес. частиц «-ВаВЬ, ф. гр. [а34; 2) низкотемие- 
ратурной ромбич. модификации «-ВьВЬ а 5,9; В = 
—6,8, с=7,2 А, рент 12,1; п = 4 вес. частиц; 3) высоко- 
температурной моноклинной модификации В = ВЬВЬ а 
16,2; 6 7,0, с 10,3 А, В 92°30; Ррент 11,6, п=16 вес. 
частиц. По габитусу кристаллы В-ВыВЬ относятся к 
ортогональной сингонии, ‘у-ВиВВ — гексагональной. 
Определены плотности и микротвердости соединений в 
системе В1 — ВВ. Сообщение УП РЖХим, 1955, 28338. 
Г... 6% 
3218.  Рентгенографическое определение элементар- 
ной ячейки В-ВЬ.ВВ. Глаголева В. П., Ж. экс- 
перим. и теор. физики, 1955, 28, №2, 235—236 
Дополнение (см. реф. 3217). Кристаллы В-ВыВЬ 
представляют собой тонкие пластинки с двумя отра- 
жающими гранями. Параметры моноклинной ячейки: 
а 16,2, 67,0, с 10,5 А, брент 11,6, п = 16. Г.Т. 


3219.  Рентгеноструктурное исследование кристаллов 
цис-тетрахлородиамминплатины. Бокий Г. Б., 
Кукина Г. А., Порай - Кошиц М. А., Изв. 
Сектора платины ИОНХ АН СССР, 1955, № 29, 
5—18 
Кристаллы цис- [Р&(МНз). С14] — светложелтые псев- 

догексагональные пластинки, сростки по {001}; приз- 

матич. класс моноклинной сингонии; а:6 = 0,608 :1, 

В 96°57’. Оптически положительные двуосные, п = 

= 1,955; п„ = 1,870, пр = 1,855, 2У.= + 50°. Парамет- 

ры решетки а 6,36, Ь 10,75; с 11,20 А, п=4; ф. пр. 

С 2] с. Структурный тип определен по проекциям меж- 

атомной функции (001), электронной плотности (001) 

и (100); координаты атомов уточнены по линейным 

сечевиям электронной плотности. Общее число учтен- 

ных отражений более 1000. Структура сводится к гекса- 
гональной упаковке комплексов Р\ (МНз)› С] или удвоен- 
ной гексагональной упаковке С] и МН. с заполнением 

1/6 октаэдрич. пустот атомами Ри (через слой по карбо- 

натному мотиву со сдвигом). Структура слоистая. 

Координаты атомов: РЕ; х 0, у 0,215, 2 0,250; С) 

0,146, 0,047, 0,137; С1‹„,: 0,324, 0,216, 0,419; МН: — 0,119, 

0,349, 0,129. Межатомные расстояния в комплексе: 

Ри — СШ) 2,38 РЕ — Со) = 2,44, РЕ— МН: 2,15 КХ. 

Производится сопоставление структуры цис-изомера со 

структурой транс-изомера. (Белов И. В. и др., Изв. 

АН СССР, ОХН, 1947, № 3, 249). М. П.-К. 

3220. Строение кристаллов  дихлоротетрапиридин- 
никеля и дихлоротетрапиридинкобальта. Порай- 
Кошиц М. А., Анцышкина А. С., Изв. 
Сектора платины ИОНХ АН СССР, 1955, № 29, 
19—3 
Подробное изложение результатов исследования, 

опубликованных ранее (РЖХим, 1954, 17752). Дано 

описание структуры и рассмотрена ее связь с некото 


М У 





3221 


но- 


рыми свойствами. Подробно описан метод. структу 
го исследования этого соединения. М. 
3221.  Гексагидро-1,3,5-тринитрозо-симм-триазин (1, 
3,5-тринитрозо-1 ,3,5-триазациклогексан). Х и нч 
[Нехаву@го-1,3, 5- итИтозо -з-ИЧазапе (1,3,5-иЧм- 
г050-1 ,3,5-ИЧахасус\юВехапе). Н1исв Ва1рь 
У., } г], Апа]уб. Свет., 1955, 27, № 4, 569—570 (англ.) 
Кристаллы гексагидро-1, 3, 5-тринитрозо-симм-триа- 
зина (Г) получаются кристаллизацией из изопропило- 
вого, амилового или бензилового спиртов. Кристаллы 
1 моноклинные. Параметры решетки: а 12,83, Ь 6,26, 
с 9,08 А, В 92°35’, р 1,585, Ррент 1,586, п = 4. Показа- 
тели преломления: п, = 1,582, п„ = 1,607, п, = 1,613. 
Двойное лучепреломление отрицательное. Имеется 
другая полиморфная модификация (И). Форма И 
является изотропной. При нагревании 1 превращается 
в П, последняя плавится при 107--107,5°. Т-ра К 1 


хода 12 И 97°. 
3222. 0 кристаллической структуре и строении моле- 
кулы дициклопентадиенила марганца.  Вейсс, 

Фишер (7аг КизаИагаког ип Моекивезка 

дез 01-сус1ореша1епу!тапратз. \Уе1зз Е., Е! - 

зсНег Е. 0.), 2. Мамиогзев., 1955, 106, № 1, 58— 

59 (нем.) 

Кристаллы Ми(С.Н 5)» (Г) ромбические. Параметры 
решетки: а 28,10, Ь 11,70, с 9,95А, ф. гр. Стта. Базо- 
центрированная элементарная ячейка содержит 16 мо- 
лекул. На основании того, что 1 легко образует сме- 
шанные кристаллы с Ме(С.Н 5)» (П) с содержанием 1 до 
50% (РЖХим, 1955, 34545), можно предположить, 
что молекула 1 имеет такое же строение, как и И. Сме- 
шанные кристаллы являются моноклинными, так же 
как и кристаллы всех изученных до сих пор дициклопен- 
тадиенильных соединений (РЖХим, 1955, 48341). Маг- 
нитные измерения показали, что в смешанных кристал- 
лах молекула Т в интервале т-р от 20 до 470° К имеет 
5 неспаренных электронов. Для чистого 1 число неспа- 
ренных электронов увеличивается с повышением т-ры и 
достигает 5 при 158—159° К. При этом коричневый 1 
превращается в светлокоричнево-оранжевую высоко- 
температурную модификацию. Повидимому, в ‘смешан- 
ных кристаллах в высокотемпературной модификации 
молекула 1 является ионным комплексом, аналогично 
П (РЖХим, 1955, 48341). Автор считает, что и в ромбич. 
модификации молекула 1 имеет такую же форму. Е. Ш. 
3223.  Рентгеноструктурное исследование индиго и 

тиоиндиго. Грибова Е. А., Докл. АН СССР, 

1955, 102, №2, 279—281 

Кристаллы индиго (Т) и тиоиндиго (И) получены 
сублимацией очищ. образцов. Параметры решеток: 

а 9,23, В 5,74, с 12,2 А, В 116°30’, п =2, ф. гр. Р2. / с; 
Па7}82, Ь 3,92, с 20,34, В 92°40'; п =2, ф. гр. Р2! / с. 
Принципиальная расшифровка структур проведена при 
помощи геометрич. анализа и метода проб и ошибок. 
Для уточнения координат атомов И построена про- 





Рис. 1 Рис. 2 


екция электронной плотности вдоль оси 6. По дефор- 
мации бензольного кольца определен наклон молекулы 
к илоскости (010) (в предположении, что молекула 


плоская). Координаты атомов П: С 0) я 0,454; 2 0,023; 
С... 0,513; 0,091; Са) 0,370; 0,125; Са) 0,370; 0,188; 
(5) 0,226; 0,214; (в) 0,068, 0,177; Са) 0,071; 0,113; 


Физическая тимия 





1956 г. 


Сев) 0, 217; 0,091; 510,230; 0,009; О 0,656; 0,108. Меж- 
атомные расслояния и валентные углы в молекуле 
приведены на рис. 1. Для определения координат ато- 
мов 1, кроме двумерной проекции вдоль моноклинной 
оси, использованы линейные сечения трехмерной 
функции электронной плотности, параллельные моно- 
клинной оси, и двумерное сечение по плоскости (210), 
почти совпадающей с плоскостью молекулы. Коорди- 
наты атомов 1: С, х 0,049; у 0,907; 2 0,020; С 0,103; 
0,793; 0,142; (из) 0,197; 0,593; 0,138; С, 0,277; 0,424; 
0,222; (45) 0,364; 0,256; 0,196; Св) 0,373; 0,261; 0,087; 
Су») 0,293; 0,432; 0,004; С(з) 0,209; 0,602; 0,029; М 0,124; 
0,793; 0,963; О 0,059; 0,847; 0,219. Значения координат 
атомов 1 несколько отличаются от ранее полученных 
результатов (РЖХим, 1955, 3365), хотя принци- 
пиальная расшифровка структуры совпадает. Меж- 
атомные расстояния и валентные углы в молекуле 
видны из рис. 2. Все атомы, за исключением атомов 
М и атомов Се из’), Лежат в одной плоскости. Атомы 
М выходят из плоскости молекулы на 0,07 А, а атомы 
(2 и 2’) — На 0,05 А. Каждый атом М находится на 
расстоянии 2,88 А от атома О той же молекулы и на 
расстоянии 2,94 А от атома О соседней молекулы, 
связанной с первой плоскостью скольжения, на 
основании чего автор делает вывод о существовании 
в кристаллич. Т межмолекулярных водородных связей. 
Л. Ш 


3224. Структурные исследования силицидов. Пар- 
те, Новотный, Шмид (Э4гаКигиегзасвио- 
бет ап ЭШадеп. РагаВб Е., Момойпу Н., 

сш 14 Н.), Мопаёзь. Свеш., 1955, 86, № 3, 

385—396 (нем.) 

Приведены результаты исследования структур сили- 
цидов переходных металлов групп 4а, 5а, ба в средней 
области конц-ий. Соединения типа Мз$1»(М 5513) (М = 
—= У, М, Та, Сг, Мо, \) являются изотипными и при- 
надлежат к ф. гр. 2.1. С точки зрения металлографии 
более правильной ф-лой является ф-ла Мз51». Данным 
ри. анализа соответствует ф-ла М5. 

системе №Ь — 51 и Та-51 найдена одна изотипная 
фаза, которая может быть истолкована как высокотем- 
пературная модификация Мз51»-фазы. Она индициро- 
вана в тетрагональной сингонии. Стабилизированная 
| вы М,51з-фаза типа 08, образует в системе 

5513— №Ь551з непрерывный ряд твердых р-ров, в то 
время как в системе У 5513—7513, возможно, существует 
незначительный разрыв растворимости. У$12 и №55 
также имеют полную растворимость в твердом состоя- 
нии; система У51.—Мо51» обнаруживает очень большую 
растворимость со стороны У$15; Мо51», напротив, мало 
растворяет У515. Рентгеновское исследование прово- 
дилось на монокристаллах и порошковых образцах 
на излучении Сл-К „. В статье приведены таблицы рас- 


четов интенсивностей и параметров решеток, а также 
даны кривые изменения параметров некоторых соеди“ 
нений в зависимости от изменения растворимости. В. С, 


3225. — Рентгенографическое изучение четырех уси- 
ливающих саж. Александер, Дэрин (Х-гау 
@1Итасйоп зу о! Точг тейМогсай сагроп ШасКз. 
А | ехап4ег Гегоу, Вагуи Зфервеп В), 
7. Свет. Рвуз., 1955, 23, №3, 594—595 (англ.) 
Проведено рентгенографич. изучение 4 усиливающих 

саж — КозшоЬШе 77 (1), мех К (П), РьПЬеаск 0 

(Ш), ор Ыаск (ТУ). Эксперим. кривые интен- 

сивности были исправлены на поляризацию и адсорб- 

цию и приведены к электронным единицам. Профиль 
эксперим. кривых интенсивносги сравнивался с формой 

кривых, рассчитанных теоретически (ЕгапКИп В. Е., 

Аса стуз(аПост., 1950, 3, 107). В результате исследо- 
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вания были получены следующие структурные харак- 


теристики: 1 О = 0,31; Ч4(осз) = 3,60 А; М. =4; Ё, = 
= 14,4 А; Г. =10А; Г,/Г.=0,69; П 0,30; 3,61; 
11 /3: 13.2; 13; 0,98; МИ 0,32; 3,61; 10/3; 12,0; 11; 


0,92; ТУ 0,08; 3,48; 6; 20,9; 20; 0,96. Здесь р — коэфф.., 
характеризующий кол-во неорганизованного материала, 
(002) — межелоевое расстояние, М, — кол-во слоев в 
параллельно слоевой группе, Г, — средняя толщина 
групиы в направлении, перпендикулярном слоям, Г, — 


размер елоев. Для некоторых саж (П и Ш) лучшее 
совиадение эксперим. кривых интенсивности с теоре- 
тич. достигается при сочетании двух значений величи- 
ны М. Б. Л. 
3226. Результаты рентгеновских исследований вита- 

мина В... Бринк, Ходжкин, Линдси, Пику- 

эрт, Робертсон, Уайт (Х-гау сгузаПоргарыс 

еуЧепсе оп Ше эгис!аге о! уцашш В;.. Вг1и К 

Сага, Но4Хк!п ПОото\ву Сго\х- 

Гоов, Г1п4зеу Лите, РускКмогЕёН Теп- 

пу, ВоБег(зоп УТопп Н., Уве Зов пС..), 

Маште, 1954, 174, № 4443, 1169—1171 (англ.) 

Сообщаются некоторые результаты рентгеновских 
ясследований витамина В;› (Сава — Наз—М1аРСо), 
хим. структура которого неизвестна. Исследованы 
4 типа кристаллов: воздушно-сухие препараты, влаж- 
ные, В,›-5еСМ (СМ в В,;. замещен ЗеСМ) и продукты 
распада, не содержащие нуклеотидной и пропаноламид- 
ной групи. Для всех кристаллов построены трехмер- 
ные ряды Фурье с использованием фаз, определенных по 
положению тяжелых атомов, найденных из проекции 
Паттерсона. Из распределения электронной плотно- 
сти были выявлены положения группы СМ и общие 
контуры нуклеотидной группы. Обнаружена большая 
плоская группа, сходная с порфириновым ядром, но 
отличающаяся от него тем, что 2 пятичленных цикла 
непосредственно связаны между собой, а 3 — через до- 
полнительный атом. Эта группа была обнаружена так- 
жеи в продуктах распада. Структура остальной части 
молекулы недостаточно четко выявлена. и. 
3227. —Иттриалит и абукумалит из пегматитов Суисё- 

яма деревни Иидзака, префектуры Фукусима. О мо- 

ри, Хасэгава ( 9, 4% 93 ВА НЕК 

ШУТ ЬЕЖЯУ ЖЕ. 

КЖ —, ВАЛИ = ), НВА ЖЕ), 

Гансэки кобуцу косё гаккайси, 7. ]Фарап Аззос. М!- 

пега|!. Ре{го|. ап@ Есоп. Сео]0813з, 1953, 37, № 1, 

21—29 (япон.) 

Установлены структуры иттриалита (Г) и абукума- 
лита (П). Приведены результаты хим. анализа, [1 имел 
р 4,560 и п (показатель преломления) 1,7604. Из по- 
рошкограмм | найдено: а 10,532 А. Кристаллич. струк- 
тура Т подобна структуре пирохлора, коппита и ато- 
пита. | имел р 4,567. Параметры решетки: а 9,58, с 
6,81 А близки параметрам апатита: а 9,51, с 6,77. 0. Г. 
3228. Обсуждение кристаллической структуры иттриа- 

лита. Уэда, Нисимура (А сопз!егайоп о! 

\Ъе сгузба| зигисбиге о{ убтма|Ше. Оефда Такео, 

М1 Втш ига ЗВ! п’ 1сВ1), У. Сео]. $06. Та- 

=. 1954, 60, № 703, 131—137 (англ.; резюме япон.) 

становлен изоморфизм иттриалита (У, ТВ)›5 120, 
(Г) с тортвейтитом (3с, У)з$0;, структура которого 
была установлена ранее (Гасваг!азеп У. Н., 2. Кг- 
{аПорг., 1930, 73, 1). Обсуждаются результаты другой 
работы (см. реф. 3227), в которой авторы, исследуя 
структуру 1, пришли к выводу, что 1 изоморфен мине- 

алам группы коппита. э. 1. 

229. — Исследование аномального рефракционного эф- 
фекта в электронной диффракции. Часть 1. Дымы 
окисей магния и кадмия. Кувабара (А з4у 

0{ апоша!оиз гейгасМоп еМесё ш е@есйгоп 4ШтасИоп. 


3 Зак. 1962, №2 
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Рагё 1. Марпезциа ох!4е ап4 садт!иат ох!е зтокез. 

К имаЪага ЗВ!реуа), .. 561. Нигозвипа Опих., 

1953, 17, № 1, 111—113 (англ.) 

Дымы, образующиеся при сгорании металлич. М8 
и С4 в воздухе, исследовались в электронном микро- 
скопе, который могодновременно применяться как элект- 
ронограф высокой разрешающей силы. Частицы, об- 
разующие дымы, были ясно выраженной куб. формы, 
б^лее правильные в случае МО. При осаждении на 
коллодиевой подложке в виде толстого слоя частицы 
были беспорядочно ориентированы, а при тонких слоях 
преобладала ориентация с осью (001), перпендикуляр- 
ной подложке. На электронограммах наблюдаются 
резко выраженные дублеты в отражениях типа (ААА), 
отражения (100) резкие (часто с квартетными пятнами). 
Прочие отражения диффузные, однако при вниматель- 
ном наблюдении в них можно было заметить расщеп- 
ление линий; электронограммы частиц МО более чет- 
кие, чем С4О. Ранее (Ноп]о С., Маша К Асца сгу- 
збаПорт., 1951, 4, 282) было указано, что подобное ано- 
мальное расщепление обусловлено рефракционным эф- 
фектом внешней куб. формы и так называемым эффек- 
том двойной рефракции брэгговского отражения. Коэфф. 
Фурье У, к: внутреннего потенциала кристаллов были 
вычислены на основе динамич. теории и сравнивались 
с непосредственно наблюденными: Удовлетворительное 
совпадение значений было получено для МвО, для СО 
оно недостаточно; автор обусловливает последнее де- 
фектами кристаллов С4О. С. Ф. 


3230. О затухающих волнах при диффракции элек- 
трона. Есиока ( {ук 5 Ш 
яуихлко&т. МХ), МЕХ, 


Буссэйрон кэнкю, 1953, № 69, 118—136 (япон.; 
езюме англ.) 

а основе рассмотрения второго приближения в 

проблеме столкновений Борна обсуждается метод 


введения мнимой части в коэфф. Фурье для периодич. 
потенциала кристаллов. Получены ф-лы, аналогичные 
для случая рентгеновских лучей (Мот16ге 5., Апи. 
Рвуз., 1939, $ 272, 297)..Так как тензор С, пред- 
ставляющий поправочный член в динамическом ур-нии 
диффракции, не постоянен вблизи брегговского угла, 
то резульгаты не могут быть заменены просто ком- 
плексным потенциалом. Различие затухания двух волн 
в случае брегговского отражения обусловливается в 
основном разностью значений (Си + С„)/2 для двух 
рассеивающих точек, значение С‚, менее существенно. 
М. П. 

3231. Электронографическое определение положении 
атомов водорода в кристаллах уротропина. Л оба- 
чев А. Н., Тр. Ин-та кристаллогр. АН СССР, 
1954, № 10, 165—171 (русс.), 172—177 (франц.) 
Проведено полное электронографич. определение 
кристаллич. структуры уротропина. СьН»М№ куб. 
крисгаллы: а 7,02 А, п=2. Возможные ф. гр. Туи 


Т4. Однозначный выбор ф. гр. невозможен без знания 


положения атомов Н. Эксперим. материалом исследо- 
вания служили электронограммы порошка, причем при 
съемке. во избежание испарэния препарата, последний 
заключался между двумя целлулоидными пленками. 
Измерение интенсивностей отражений производилось 
с помощью микрофотометра и визуально. Координаты 
атомов определялись по проекции потенциала решетки 
на грань куба. Для определения знаков использова- 
лись данные прежних рентгеновских исследований 
(Брилль Р. и др., Успехи химии, 1940, 8, № 4, 419— 
456). Координаты атомов (в скобках данные Брилля 
и др.): С 0,228 (0,235); М 0,118 (0,120); Н х 0,090 + 
+ 0,01 (0,095 + 0,01); у 0,328 + 0,01 (0,335 + 0,01). 
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Длина связи С—Н 1,47 КХ. Учитывая расположение 
атомов Н в кристаллах СьН.›Ма, автор приписывает по- 
слелним симметрию Т1—1 43 т. м. 


3232. Образование ядер в азиде серебра: электрон- 
номикроскопическое и электронографическое иссле- 
дования. Сокилл (М№ис]еамоп ш зПуег а214е: ап 
туезиваЙоп Бу еес4гоп ш1сгозсору ап@ 4!Итасйоп. 
Замк!11 ..), Ргос. Воу. 50с., 1955, А229, № 1176, 
135—142 (англ.) 

Для медленного разложения монокристаллов азида 
серебра на М и Ар использовался пучок в электронном 
микроскопе. Получавшиеся электроннооптич. изобра- 
жения и диффракционные картины на различных ста- 
диях разложения позволяли прослеживать процесс 
образования ядер. Как в первом, так и во втором слу- 
чае обнаруживается возникновение двух форм кристал- 
лов Ар: сильно ориентированных и имеющих совер- 
шенно беспорядочное расположение. Последние распо- 
лагаются по границам монокристалла азида. Сильно 
ориентированное Ар существует в виде дискретных зе- 
рен величиной порядка 0,1 Х 0,1 Х 0,5 в, также рас- 
положенных вблизи поверхности кристалла азида. 
Зерна состоят из чистого Ар только в конце разложе- 
ния, на стадиях более ранних не наблюдалось мелких 
частичек Аф, из которых они росли. Автор представляет 
себе зерно как область, в которую диффундируют атомы 
Ав для построения гранецентрированной решетки с 
сильно увеличенной константой (4,21 А). Во время раз- 
ложения величина зерна заметно не меняется, но плот- 
ность возрастает вследствие ‘увеличения содержания 
Ар. Приведены рисунки, показывающие, что кристаллы 
Ах принимают ориентировку кристаллов азида. Н. Ш. 


3233. Диффракция нейтронов на металлическом эр- 
бии. Келер Уоллан (М№ештоп аШтасиоп Ъу 
шеаШюе етЬии. Коев|ег УМ. С., Мо|!ап 
Е. 0.), Рвуз. Веух., 1955, 97, № 4, 1177—1178 (англ.) 
Нейтронографич. исследование магнитной струк- 

туры металлич. Ег в температурных интервалах: от 

комнатной т-ры до 80° К; от 80 до 35° К иот 35 до 
4,2° К. При комнатной т-ре установлена парамагнит- 
ная структура; магнитный момент атома Ег обусловли- 
вается полным Г, и 5 участием одиннадцати 4 /-электро- 
нов. Ногерентное ядерное рассеяние объясняется про- 
стой гексагональной плотной упаковкой атомов Ёг. 

На основании анализа интенсивности максимумов 

нейтронограммы [рентгенографически установлено от- 

сутствие структурных изменений до 43° К (РЖХим, 

1955, 20627)]|; предполагается наличие двух магнитных 

превращений при 80 и 35° К. Наличие сверхструктур- 

ных отражений приводит авторов к предположению, 
что переходы при 80 и 35° К являются антиферро- 
магнитными. Это подтверждается также наличием 
аномального хода начальной восприимчивости у Ег 

в области ^—80° К. При 4,2° К у металлич. Ег опреде- 

лена ферромагнитная структура: магнитные моменты 

атомов ориентированы параллельно гексагональной 
оси. Магнитный момент атомов в этом состоянии со- 
ставляет 7,2 магнетона Бора; предполагается наличие 

существенного орбитального взаимодействия. Р. 0. 

3234. К вопросу о форме кристаллов вольфрама. 
Решетников А. М., Сальников ЦП. И., 
Царев Б. М., Ж. техн. физики, 1955, 25, № 3, 
414—415 
Из анализа возможных теневых проекций и на осно- 

вании электронномикроскопич. исследования устанав- 

ливается, что наиболее вероятной формой кристаллов \\ 
является ромбододекаэдр. у, №. 

3235. Кристаллы щелочноземельных карбонатов для 
катодов с оксидным покрытием. |. Условия для при- 
готовления и свойства осажденных карбонатов бария 
и стронция. И. Сорбированная вода в осажденных 


Физическая тимия 


1956 г. 


карбонатах бария и стронция. ПТ. Термическое разло- 
жение карбонатов бария и стронция. Сато, Яма- 
сита ( ЕЕ В Уля У Е НАМЫО Я: 
Ем с. % 1% Ва, г ЖХМШОЕЖА 
СН АЕЯ. % 2. Ва, 5 ЖИ ОЖ 
833. Ва.5 ХЖШОЖЯ М. ЕВ, Ш 
ТТ), ТЕ, Когё кагаку дзасси, 
Т. Свет. $06. Тарап пдизг. Свет. Зес., 1953, 56, 
№ 5, 332—334, № 6, 389—391, №7, 476—478 (япон.) 
3236. —О возможной связи между дисперсией распо- 
ложения оптических индикатрисс и гомологией кри- 
сталлов. Михеев В. И., Зап. Всес. минералог. 
о-ва, 1955, 84, № 2, 170—174 
Утверждается, вопреки высказанным ранее мне- 
ниям (РЖХим, 1955, 11164), возможность существо- 
вания связи между элементами гомологии кристалла 
и дисперсией расположения эллипсоидов показателей 
преломления. На примере тетрагонального и моноклин- 
ного кристаллов показано, что никакого противоречия 
между гомологией формы кристалла и гомологией ин- 
дикатриссы физ. свойств не существует. Сформулиро- 
ваны правила, касающиеся расположения эллипсоида 
(трехосного, эллипсоида вращения) относительно эле- 
ментов гомологии кристалла. Н. Г. 


3237. Характеристика формы кристаллов. Разу- 
мовский Н. К., Кристаллография, 1955, № 4, 
159—161 
Устанавливается четкое различие между терминами 

облик и габитус. Указывается, что термин габитус це- 

лесообразно употреблять только для идиоморфных 
кристаллов и характеризовать его названием наиболее 
развитой кристаллографич. простой формы. Понятие 
облик (относительное развитие кристалла по главным 
направлениям, совмещенным с тремя осями коорди- 
нат) следует относить также и к ксеноморфным кри- 
сталлам. Предлагается классификация типов обликов: 
изометрич. (по трем осям примерно одинаковое разви- 
тие), столбчатый (развитие по одному направлению 
явно преобладает, а по двум остальным примерно оди- 
наково), пластинчатый (по одному направлению раз- 
витие замедленное), досковидный (по всем трем направ- 
лениям развитие разное). Приводятся числовые харак- 
теристики обликов и дается графич. изображение полей 
символов обликов. Приводится пример определения 
облика по сечению агрегатов кристаллич. зерен в изло- 
ме и в шлифах. ‚Я 


3238. Элементы совмещения. Нардов В. В., 

Кристаллография, 1955, 4, 155—158 

Исследованы все способы соединения друг с другом 
одинаковых асимметричных частиц; обнаружен ряд 
закономерных систем таких частиц. Взаимное распо- 
ложение частиц в этих системах описывается с помощью 
элементов совмещения (вспомогательных геометрич. 
образов, при помощи которых обнаруживается зако- 
номерная повторяемость одинаковых конечных, не на- 
легающих друг на друга частиц бесконечной фигуры), 
частным случаем которых являются элементы симмет- 
рии. Приводятся примеры элементов совмещения (вто- 
рого порядка): ломаная ось, ломаная косая ось, лома- 
ная винтовая ось и т. д. Элементы совмещения могут 
складываться друг с другом и с элементами симмет- 
рии. Среди реальных кристаллов еще не найдены кри- 
сталлы, обладающие элементами совмещения. Указы- 
вается, что закономерность внутреннего строения кри- 
сталла, выражаемая элементами совмещения, должна 
отражаться свойствами граней кристалла (явления ад- 
сорбции, фигуры травления) и его формой. Н.Г 


3239. Графический метод определения межплоскост- 
ных расстояний. Теристра (Сгарь!са|! шеоб 
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га Р.), Ашег. Мшега]ос1з, 1954, 39, № 1-2, 149— 

150 (англ.) 

Ранее Блоссом (В]05з Е. О. Ашег. Мтега]001$, 
1952, 37, 588) описана сетка, с помощью которой увели- 
чивается точность и ускоряется расчет результатов, 
получаемых с помощью графич. метода Пикока (Реа- 
сосК М. А., 2. КгузаПорт. , 1938, 100, 93—103). В своей 
статье автор в развитие указанных работ предлагает 
шкалу-график, являющийся функцией У 1 -+ 2*, зна- 
чительно ускоряющий определение межплоскостных 
расстояний. Для пользования этим графиком требуется 
построение обычно употребляемой в кристаллографии 
гномограммы, центр и р радиуса которой находят- 
ся в соответствии с сеткой Блосса и приводимой функ- 
цией» Г. Г. 


3240. Общие методы и результаты волновомеханиче- 
ской многоэлектронной теории кристаллических ре- 
шеток. Фольц (АПбешеше Мео4деп ипа Егбеъ- 
п135е дег меПептесвап1сВеп У1е]е]ек\гопеп\Веоге т 
Кг15аПаШЩегп. Уо]12 Н.), Наейегргоете, 
1954, 1, 2—22 (нем.; резюме англ.) 
Рассмотрены общие положения волновомеханич. опи- 

сания движения электронов в периодич. поле. Выве- 

дена волновая функция ансамбля электронов в перио- 
дич. решетке и даны приближенные решения, построен- 
ные на базе либо блоховских функций, либо функций 
отдельных электронов. На ряде примеров выяснена 
возможность применения этих приближений. Схемати- 
чески рассмотрена система термов электронного ансамб- 
ля в твердых телах. Результаты теории применены, 

в частности, для описания ферромагнетизма. Дальней- 

шее развитие теории возможно при лучшем способе 

учета кулоновского взаимодействия электронов. И. Д. 


3241. — Приближенный метод расчета энергии кри- 
сталлической решетки. Карапетьянц У. Х., 
Ж. физ. химии, 1954, 28, №6, 1136—1152 


Даны краткий обзор методов расчета энергии решет- 
ки О и сводка результатов вычисления по этим 
методам для галогенидов, сульфидов, гидроокисей и 
гидридов элементов Ги И групп пераодич. системы. 
Для расчета 0 предложено пользоваться приближен- 
ным линейным ур-нием Отт = АО -{ В (1), являющим- 
ся частным применением соотношения, ранее описанного 
автором (РЖХим, 1954, 19578). С помощью (1), в кото- 
ром Ити И; — энергии решетки в рядах однотипных 
соединений, вычислены значения 0 лля 248 в-в в 
том числе для 59 в-в, для которых значения теплот 
образования АН неизвестны. Для 189 соединений 
среднее расхождение между значениями И, вычислен- 
ными по (1) и найденными по ур-нию 0 = ХАН ны — 
АНсоед.› меньше 1%. Обращено внимание на возмож- 
ность пользоваться наряду с (1) и приближенным 
линейным ур-нием ПИ =а | 6АН (2), связывающим 
О с АН в ряду сходных соединений. Эта возможность 
иллюстрируется на примере галогенидов 1 группы. По 
найденным с помощью (2) значениям И вычислена 
теплота образования иона Ё` (газ) АН р- = — 68 ккал. 
Рассмотрена связь между относительным наклоном 
прямых О; —О: и радиусами г соответствующих 
ионов для галогенидов 11 — Сз, Ве — Ва и элементов 
Ш группы. Рекомендованы приближенные ур-ния. Для 
галогенидов М — Сз: (Имех — 100) /(Икх — 100) = 
= 2,270 — 0,703 гх- (36) и для галогенидов Ве — Ва: 
Омесл, / О сах, = 1,332—0,33 гыь»+(4а) и Имех,/ 0 месл, = 
=1,51 — 0,28 гх- (46). Средняя ошибка вычисления 0 
по (За) и (36) 0,8 ккал (кроме ТР), по (4а) и (46) — 
меньше 5 ккал (кроме Ве Е.). М. 


Кристаллы 
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3242. Собственная энергия полярона м метод 
Блоха — Нордзика. Сингви, Удгаонка 
(Ро]агоп зеЙ-епегру ап@ В1осв-Мотаяек шеШод. 
511 8м1 К. $., Одваопкаг В. М.), РВуз. 
Веу., 1954, 94, №1, 38—42 (англ.) 
Задача о движении электрона проводимости, взаимо- 
действующего с поляризационными колебаниями среды, 
решается приближенно в предположении, что импульс 
электрона р мало отличается от своего среднего зна- 
чения ту. Это означаст малое рассеяние электрона при 
взаимодействии с фононом. После разложения до членов 
— рту включительно и канонического преобразо- 
вания общий гамильтониан системы распадается иа 
сумму гамильтонианов невзаимодействующих подсистем: 
фононов и электрона. Последний содержит постоянный 
член АЕ, зависящий от средней скорости электрона 5. 
В. случае малых и больших скоростей (тэ?/2 < йо и 
тг?|/2 >> й®) проведено вычисление собственной энергии 
АЕ путем разложения по соответствующим отноше- 
ниям. В пределе АЕ = — (2/^) (тг? /2®°) За; т 
ДЕ = — (п/4) (2А5/т)'Койо; тя йю, где ®— пре- 
дельная частота поляризационных колебаний, & == 
= (е?/2%,) (2т/№ в)" (1/1 — 1/=), п — оптический пока- 
затель преломления, = — диэлектрическая проницае- 
мость. Для МаС при т? -— йо АЕ = — 0,09 ав, т. е. 
величина по модулю почти вдвое меньше найденной 
ранее (РЖФиз, 1954, 2697). Авторы относят это за счет 
нарушения критериев метода при малых скоростях, 
указывая, что при тз” » йо метод Блоха — Нордзика 
должен давать лучшие результаты. Исправлена ошиб- 
ка, допущенная олним из авторов (Зтр\ К.5., РВуз. 
Веу., 1952, 87, 1044) при вычислении методом Блоха— 
Вордзика энергии взаимодействия двух электронов, 
обусловленной обменом фононами. Эта энергия того же 
порядка, что и при использовании теории еж 


3243.  Разупорядочение твердых тел нейтронным об- 
лучением. Снайдер, Нёйфельд (01зог4е- 
пир о! $0143 Бу пештгоп гаа оп. $ пу4егУ. 5., 
Меици{е]4 ЗасоЪ), Рвуз. Веу., 1955, 97, №6, 
1636—1646 (англ.) 

Излагается общий метод определения числа вакан- 
сий (В) или междуузельных атомов (МА) в одноатом- 
ном твердом теле, подвергнутом нейтронному облуче- 
нию. Предполагается, что соударяющиеся атомы находят- 
ся в таких энергетич. состояниях, для которых приме- 
нима орбитальная картина. Следуя методу Бора, авторы 
отдельно рассматривают области сильной и умеренной 
экранировки, резерфордовское распределение и элек- 
тронные столкновения. Число В или МА в зависимости 
от энергии первоначально выбитого атома дается ре- 
шением некоторых интегральных ур-ний, которые раз- 
личны для разных областей энергии. Установлено, что 
если скорость атома отдачи после столкновения с ней- 
троном меньше, чем е*/® (область упругих столкнове- 
вий), то приблизительно половина энергии атома 
уходит на образовавие В или МА. Если скорость та- 
кого атома выше е?/\ (область  неупругих 
столкновений), то энергия, уходящая на образование 
ВимМА, примерно постоянна для средних и тяжелых 
элементов. Получена простая ф-ла, дающая среднее 
число В или МА, образуемых при столкновении с ней- 
троном, обладающим энергией Ё, в одноатомном твер- 
дом теле, образованном средним или тяжелым эле- 
ментом с атомным весом и порядковым номером 2: 
С (Е) = (пЕ — а) /4апЕ при Е < тут; С (Е) = [(пЕ—«)#— 
— (1 — В) (пЕ — “я 1)?]/4апЕ при Е > тут, где у= 
= Ме*/2%?; п=4М] (М + 1}; « — энергия связи атома 
в решетке; В — медленно меняющаяся функция 2. 


= $6 — 3* 
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3244. Изучение дефектов кристаллической решетки 
методом измерения поглощения в герцовой области; 
связь с инфракрасными спектрами поглощения. 
Фрейман, Фрейман (Ё!и4› 4оз 4>Гаиёз 4е 
гёзеам Чапз |ез зоЙ4оз а Га!» 4е |’аЪзогрИоп Вег- 
аеппе; ге]аЙоп ауес |’аЪзогрИой ИИтгагоцве. Егеу- 
штапо Магте, ш-ше, Егеутато Вепе6), 
Т. рвуз. её гадит, 1954, 15, № 3, 217—219 (франц.) 
Доклад на конференции по молекулярной сисктро- 

скопии содержит как уже опубликованные (РЖХим, 

1953, 249, 4317; 1955, 20622, 31118; РЖ Риз, 1954, 5003), 

так и новые данные. На основании собственных иссле- 

дований и литературных данных авторы заключают, 
что измерение температурного и частотного ходов ре- 
лаксационных диэлектрических потерь и ИК-поглоще- 
ния прэдставляет собой независимые и дополняющие 
друг друга мэтоды изучения примэсных и собственных 
дефектов решотки. Первый мэтод позволяет определить 
величину эноргии активации диффузии дефекта или 
энергию ионизации примесных центров (0) в ур-нии: 
Умакс = А ехр (— О!ВТ), где уманс — Частота, соответ- 
ствующая максимуму рэлаксационных диэлектрических 
потерь при т-ре ТГ. ИК-поглощение, обусловленное пе- 
реходом электронов, позволяет непосрэдетвзнно опре- 
делить вэличину Й из положения максимумов. Указа- 
но, что определения ( обоими методами еще не были 
выполнены на одном и том же в-ве: для $1, Сеи В 
измерено поглощение в ИК-области, но не диэлектри- 
ческие потери; для различных окислов опрэделены 
диэлектрические потери (см. ссылку), но не ИК-пог- 
лощение. Предварительные опыты авторов по измэрэ- 
нию поглощения 210 в ИК-области дали обнадежи- 

ваюцщие результаты, однако рэлаксационные потери в 

210 не были обнаружены. Последнее удалось осуще- 

ствить Меннелю (РЖ Риз, 1955, 10166) для В и 

после устранония проводимости, что, согласно авторам, 

является первым случаем установления связи между 

ИК-поглощением и диэлэктрическими потерями и 00- 

наружения рэлаксационных потерь в элементах мэтал- 

лоидного характера. А. Х 


3245. Диффузия кадмия, индия и олова в монокри- 
сталлах серебра. Томидзука, Слифкин 
(ОИГизюп о{ сайти, 14а, апд Ип ш эше 
сгуз(а13 оЁ зПуег. Тош1;иКкКа С. Т., $11 Е КЕ п 
Г..), Рвуз. Веу., 1954, 96, № 3, 610—615 (англ.) 
Измерены коэфф. диффузии (2) мэченых С4, ши 

Зп в монокристаллах чистого Ар (99,99%) в интервале 

592—937°. Найдено Оса = 0,44 ехр (— 41700/АТ), Би = 

= 0,41 ехр(— 40630/ВГ), Оз, = 0,25 ехр (— 39300/ВТ). 

Для Са, п, Зап и $5 (РЖХим, 1955, 39583) энергия 

активации диффузии в Ас описывается ф-лой: Н 

(в ккал/моль) = 42,8 — 1,132, где 2— атомный номер 

диффундирующего элемента. Полученные значения Н 

и частотного фактора сильно отличаются от более 

старых данных (103 \/., ОИаз1юп № 301143, 119$, 

Вазез, №. У., 1952) и хорошо согласуются с теоретич. 

представлениями последних лет (2епег С., 7. АррИ. 

Рьуз., 1951, 22, 372; РЖХим, 1955, 39582). В: 2%. 

3246. —О теплопроводности твердого гелия при боль- 
ших плотностях. Уэбб, Уилкс (Тве ШФегта!| 
сопдисИУЦу о! зой@ пейаш а Шо Ч4епзез. 
УеьЬ Ё. У., \1|Кз ..), Роз. Мар., 1953, 
44, № 353, 664—674 (англ.) 

Прошлые измерения (\УеЪЬ Г. У. и др. Ргос. Воу. 
$0с., 1952, А214, 546) теплопроводности Х твердого Не 
распространены на область более высоких плотностей 
4 путем использования давления до 1800 ат. Описана 
аппаратура для измерения ^ в интервале 4 от 0,19 до 
0,35 г/см’, соответствующих интервалу дебаевских ха- 
рактеристич. т-р 0 24—90°. При постоянной т-ре ^ 
возрастает с ростом 4 во всем интервале 4, так при 


1956 г. 


2° К ^ возрастает в этом интервале в 300 раз. Сильная 
сжимаемость твэрдого Не позволила измерить Х образцов 
с 4, отличающимися почти в 2 раза. Приведены кри- 
вые температурной (1,3 — 4,2° К) зависимости »Х для 
образцов твердого Не с различными 4. Для а 


«0,28 г/см? рэзультаты совпадают с полученными в 
цитированной работе (средний свободный пробег яв- 
ляется, в основном, функцией 0/Т). При 4 >> 0,28 г/смз 
результаты плохо воспроизводимы, так как Не кри- 
сталлизовался преимущественно в виде мэлких кри- 
сталлов, а не хорошо образованных монокристаллов. 
Авторы считают, что эти результаты подтверждают тео- 
рию теплопроводности Пайерлса ‘Реег!з В. Е. Апиа. 
Рпвуз!, [2., 1929, 3, 1055) и показывают, что основ- 
ным параметром, определяющим Х диэлектрич. кри- 
сталлов, является 0. Сильно различающиеся значения 
Х диэлектрич. кристаллов авторы приписывают разли- 
чиям в 0. Вывод подтвержден графиком ^Х =} (Т) для 
твэрдого Не, кварца и сапфира: кривые близки по 
форме и располагаются в соответствии со значениями 0. 

а, №. 
3247. Замечания к теории фазовых превращений 

Гейслера, в частности, для случая сплавов индий- 

таллий. Басинский, Кристиан (№45 оп 

Се!з]ег’5 (Веогу о! рвазе {гапзюгтаЙопз, мВ зресла| 

геетепсе № 1шдшш-МаШишт аПоуз. Ваз! К1 

2. 5., СВг1;т1ап ФУ. \.), Аба шеаЦШагаса, 

1953, 1, №6, 759—761 (англ.) 

Анализ теории фазовых превращений Гейслера 
(РЖ Риз, 1955, 21849), в которой предполагается, что 
мартенситное превращение сопровождается деформа- 
циями, а не вызывается ими. В основном рассмотрен 
случай сплавов ш-Т|, который Гейслер использует в 
качестве примера. Основываясь на данных других ис- 
следователей и собственных наблюдениях, авторы счи- 
тают неверным представления Гейслера о росте новой 
фазы в сплавах ш-Т1. Соответствующим образом из- 
менив теорию, ее можно согласовать с экспериментом, 
но тогда она теряет :вою оригинальность и становится 
тождественной с механизмом двойных сдвигов. П. С. 
3248. — Исследование превращзний порядок-беспоря- 

док в двойных сплавах. ТУ. Исследование сплава 

Си-Р{. Фурне (ЁЕ\и4е 423 ш›4сайопз огаге- 

4бзогаге 4апз 1ез а!Шабез Ыпатез. ПУ. Ве 4е 

ГаШаре Си-Р+. Гоигпей С.), Ви|. $ос. Ётапс. 

пу! пбга! её ст1збаЦорг., 1954, 77, № 4-6, 711—724 

(франц.) 

Теоретическое объяснение поведения сплава Сл-Р, 
основанное на предположении о зависимости энергии 
смещения от расстояния между атомами И’ (г) = 
= И’сиси (г) + И рурь (г) — 2 сирь (г) и учете взаимо- 
действия между ближайшими соседями и атомами во 
второй координационной сфере. Наблюдается хорошее 
согласие с опытом для эффектов, обусловленных ближ- 
ним и дальним порядком. Часть Ш. РЖХим, 1954 
39188. Б. Ф 


3249. Теплопроводность кристаллов и жидкостей. 
Мидзусима (ТЬегта| сопдисИуЦу оЁ сгузба1 
ап 119143. Мур азь1ша Запсй 1) У. Рвуз. 
Зос. Гарай, 1954, 9, №4, 546—552 (англ.) 
Получено выражение для теплопроводности К иде- 

альных кристаллов в предположении, что нормальные 

соударения фононов происходят гораздо чаще, чем про- 
цессы переброса (ОшКарр-процесс), а т-ра не слишком 
низка по сравнению с характеристической: К = 
= 0,1 да (П/У)/ОТ, где 4 — скорость звука, а — постоян- 
ная решетки, П/У — энергия связи на единицу объема, 

Т — абс. т-ра, О — коэфф. порядка единицы, завися- 

щий от кристаллич. струкгуры. Эта ф-ла хорошо сог- 

ласуется с экспериментом для ионных кристаллов с 

решеткой типа МаС] и, кроме того, может быть при- 
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менена к жидкостям. Показано, что в последнем слу- 
чае она почти идентична ф-ле, предложенной Бридж- 
меном (Вг@отап Р. \\., Веу. Мод. Рвуз., 1935, 7, 28). 
Д. Ъ. 

3250. — Упругие постоянные АйВг при 28°, Танхау- 
сер, Лосон (Е]азИс сопзйап{$ о{ АВВг а 28°С. 

Тапипвачцзег О. $., ГамзопА. \\.), ;. СВеш. 

Рьуз., 1954, 22, № 12, 2092 (англ.) 

Импульсным ультразвуковым методом (Га?азлиз О., 
Рьуз. Веу., 1949, 76, 549) измерены скорости звука в 
АРВг при 28°. Пользуясь полученными данными и при- 
нимая плотность АрВг равной 6,473 г/смз, авторы вы- 
числили упругие постоянные АёВг (в единицах 10 
дн см ?): ось в направлении [100] Су: = 5,622 + 0,014; 
Саа = 0,729 + 0,006; ось в направлении [110] С.=5,62- 
+ 0,03; Сь. = 3,28 + 0,03; Са = 0,727 + 0,005. Изотер- 
мич. сжимаемость Ху = 2,48.10712 см? дн`1. Отмечается 
значительное отклонение от соотношения Коши Сто = 
— Сла. ь № 
3251. Рентгеновская спектроскопия валентной зоны 

и зоны проводимости в хлористом калии. Парратт, 

Джоссем (Х-гау зресйтозсору о! уа!епсе ап@ 

сопфисЙоп Ъап@з о{ робаззиша сШог4е. Раггаци 

т. С... дДозвем Е. Г.), Рвузса, 1954, 

20, №11, 1134—1137 (англ.) 

Приводятся результаты исследования К,-полос К и 
С в кристалле КС], выполненные на двойном кристалл- 
спектрометре с большой разрешающей способностью 
(^/а»х = 11 ), и сопоставления этих результатов со 
спектрами поглощения КиС!] в КС], чм ранее 
(ТгазеВКа 3. \., Рвуз. Вех., 1945, 67, 318). Авторы 
считают, что А’-ливив К и С] возникают в результате 
перехода электронов с рентгеновских экситонных уров- 
ней, расположенных ниже заполненной зоны, на К- 
уровни соответствующих атомов. Этим объясняется 
узость К,,-линий К и С] (ширина линий с поправкой 
на разрешающшую способность и ширину К-состояния 
равна 0,33 эв для С и 0,22 эв для К), а также нали- 
чие с их коротковолновой стороны слабых линий 
Кв, (в С1) и К,» (в К), обусловленных переходом элект- 


ронов из заполненных зон ЗРСГ и ЗрК+. Резкие ли- 
нии в Х-спектрах поглощения К и С! объясняются пе- 
реходом К-электронов на экситонвые уровви, располо- 
женные ниже зоны проводимости. а непрерывное поглоще- 
ние — переходом в зону проводимости. Ширина валент- 
ной Зр-зоны кристалла КС], вычисленная из эмиссион- 
ных и абсорбционных К-спектров с учетом данных по 
УФ-поглощению в КС], оказалась равной 4,2 ов, что 
находится в хорошем согласии с теоретич. данными. 

Р 


3252. О влиянии низкой температуры на спектр по- 
глощения аддитивно окрашенного хлористого се- 
ребра. Сера Т. Я., Кирьякова М. П., Сб. 
физ.-матем. фак. и Н.-и. ин-та физики Одесск. 
зф-< 1954, 5, 23—26 

связи с изучением природы центров окраски га- 
лоидного Ат (Сб. физ.-матем. фак. и Н.-и. ин-та физи- 
ки Одесск. ун-та, 1951, 3) исследовано влияние т-ры 
на спектр поглощения аддитивно и фотохимически ок- 
рашенного А?С] в области 550—620 ми. Слои Арс 
толщиной ^— 106 см получали возгонкой в вакууме 

(1075 мм рт. ст.) на стеклянную пластинку. Половину 

слоя А?С| окрашивали аддитивно путем термич. рас- 

пыления на него чистого Ар в вакууме. Фотохим. окра- 
раску создавали УФ-лучами лампы ПРК-4. Спектры 
измеряли дифференциальным методом, т. е. определяли 
поглощение окрашенной половины слоя относительно 
неокрашенной [кривые /}1//. = / (^)]. Кривая поглоще- 
ния аддитивно и фотохимически окрашенного АРС при 
—150° лежит выше кривой, полученной при комнат- 
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ной т-ре. Однако различные участки кривой смещаются 
на рэзличные расстояния, а в области 500 — 565 ми 
наблюдается уменьшение поглощения. Авторы‘ объяс- 
няют это различиями в конц-ии, структуре и-в- степе- 
ни связи центров окраски с решеткой Арс]. Изменение 
коэфф. поглощения окрашенных кристаллов при пони- 
жении т-ры приписано изменению свойств центров 
окраски. А. Х. 
3253. Разрушение центров фотохимической окраски 
в галоидном серебре действием света. Нестеров- 
ская Е. А., Сб. физ.-матем. фак. и Н.-и. ин-та 
физики Одесск. ун-та, 1954, 5, 45—55 
Исследовано оптич. обесцвечивание фотохимически 
окрашенного галоидного Ав в тонких слоях мелкозер- 
нистой АрС]- и АрВг-эмульсии в области 400—780 ми. 
Эмульсии слабо окрашивали нефильтрованным излу- 
чением Нб-лампы и обесцвечивали, освещая через 
фильтры [красный (^>> 650 ми), зеленый (500—600 мы.) 
и синий (400—500 мы)] или Н8-линией 436 ми. Резуль- 
таты представлены кривыми поглощения и выцветания 
(7:/1», где 1; и /› — интенсивности света, прошедшего 
через один и два раза засвеченный слой). После первой 
засветки спектр имеет тонкую структуру (Кириллов 
Е. А., Изв. АН СССР, сер. физ., 1948, 12, 533; 1950, 
14, 525). Для процесса обесцвечивания под действием 
второй засветки установлены следующие закономер- 
ности: 1) центры тонкой структуры разрушаются све- 
том из любой области видимого спектра, причем силь- 
нее всего выцветают те максимумы поглощения, ко- 
торые лежат в области пропускания фильтра, приме- 
няемого при вторичном освещении; 2) выцветание не 
ограничено областью пропускания фильтра или линией 
436 мы, а распространяется на соседние длины волн; 
3) спектральное положение максимумов поглощения 
тонкой структуры и максимумов выцветания совпа- 
дает для обеих эмульсий. Это показывает, что погло- 
щение света в центрах тонкой структуры ведет к их 
разрушению. Исходя из фотоэлектрич. активности 
этих центров (Зайдман Н. М., Ж. физ. химии, 1952, 
26, 1791), автор считает. что их разрушение происходит 
в результате олтического перехода электрона в зону 
проводимости кристалла и потери устойчивости центра. 
Максимумы тонкой структуры можно разделить на 
3 группы: 1-я группа в области 620—780 ми полностью 
разрушается красным светом и тонкая структура 
в этой области полностью сглаживается; 2-я группа 
в области 500—620 мы отличается устойчивостью цент- 
ров и сохранением заметных следов тонкой структуры 
при освещении зеленым светом; 3-я группа в области 
400—500 мы характеризуется выцветанием, сопровож- 
дающимся усилением резкости тонкой структуры. Осо- 
бенности поведения этих групи объясняются, исходя 
из существования в галоидном Ар колл. и атомарных 
центров. . 
3254.  Люминееценция смешанных галоидосерёбря- 
ных кристаллов. Голуб С. И., Сб. физ.-матем. 
фак. и Н.-и. ин-та физики Одесск. ун-та, 1954, 5 
27—43 
На основании собственных исследований (Сб. физ.- 
матем фак. и Н.-и. ин-та физики Одесск. ун-та, 1951, 
3. 41, 55, 59) и литературных данных высказано пред- 
положение, что центрами люминесценции в галоидном 
Ар являются избыточные атомы Ар и что взбуждающий 
свет поглощается не основной решеткой, а атомами (или 
ионами) активатора — Ар. С целью проверки предло- 
женного механизма исследована люминесценция сме- 
шанных монокристаллов галоидного Аз, выращенных 
по методу Киропулоса. В кристаллах АС! — АрВг 
(1—80 мол.%), АгВг—АйС! (0,01—41 мол.%), АЗС — 
АБТ (0,1—10 мол.%) и АйВг — Ай] прибавление вто- 
рого компонента к первому приводит к сдвигу полосы 
излучения в сторону длинных волн и к ее усложне- 
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нию — появлению от двух до трех максимумов. В слу- 
чае Ар С1 — АзВг (40 мол.%) имеются максимумы при 
493 и 518 мы (максимумы чистых АбС и АбВг лежат 
при 480 и 610 мы). Максимум при 518 му наряду с мак- 
симумом при 480 ми наблюдается в кристаллах АБС|Ы— 
МиС5; он разрушается при нагревании и приписан 
центрам свечения, состоящим из более крупных атомар- 
ных агрегатов Аз, чем центры, ответственные за макси- 
мум 480 ми. Автор считает, что эти результаты подтвер- 
ждают его гипотезу о природе центров свечения и ука- 
зывают на многообразие этих центров. Люминесценция 
кристаллов АЗВг — Аб] (0,1—2`мол.%) затухает по 
гиперболическому закону Г = АЁ® (где а = 0,24), 
характерному для кристаллофосфоров, активирован- 
ных тяжелыми металлами — в данном случае, повиди- 
мому, атомами Ай. Выход люминесценции кристаллов 
АзВг — Ав] (1 мол.%) близок к единице. После сош- 
лифовки поверхности кристалла выход уменьшается 
на 30%, что подтверждает существование повышенной 
конц-ии избыточных атомов Ай на поверхности (цитиро- 
ванная работа) Выход для АЕС! при возбуждении в ин- 
тервале 313—460 му не зависит от длины волны и для 
различных образцов колеблется от 0,4 до 0,9. Высокий 
выход подтвержлает предположение о поглощении 
света атомами (или ионами) активатора. Ч. М. 


3255. Локальные нарушения структуры в галоидном 
серебре. Фоменко А. С., Семенов В. В., 
Сб. Физ-матем. фак. и Н.-и. ин-та физики Одесск. 
ун-та, 1954, 5, 73—76 4 
Исследованы спектральное распределение фотопро- 

водимости Арс и АрВг и влияние на него обработки 

сулемой, разрушающей поверхностные центры окраски. 

Опыты проводились на тонких (6.10`4—2.103 см) 

плавленых монокристальных слоях, полученных межд 

кварцевыми пластинками по методу Левитской А. М. 

и редеа А. М. (Ж. техн. физики, 1937, 7, 760). 

Измерения производились в области 760—248 ми 

через каждые 10 ми. Кривые фотопроводимости пере- 

считывались на поглощенную энергию. Спектральные 
кривые фотопроводимости АзВг и АС] до обработки 
сулемой имеют сложную структуру и согласуются 

с найденными в другой работе (Кириллов Е. А., Фо- 

менко А. С., Сб. физ.-матем. фак. и Н.-и. ин-та физики 

Одесск. ун-та, 1951, 3, 7). Обработка сулемой приводит 

к заметному ослаблению максимумов в коротковолно- 

вой области и полному их исчезновению и сглажива- 

нию кривой в длинноволновой области. Сделан вывод, 
что исчезновение максимумов обусловлено разру- 
шением поверхностных центров фотохим. окраски. Это 
подтверждает правильность предположения Кирил- 
лова Е. А. и Фоменко А. С. (Изв. АН СССР, сер. физ., 

1948, 12, 533; Сб. физ.-матем. фак. и Н.-и. ин-та физи- 

ки Одесск. ун-та, 1951, 3,7), что внутренний фотоэффект 

в значительной степени связан с центрами фотохим. 

окраски. ( ._ № № 

3256. — Поглощение меди в видимой и инфракрасной об- 
ласти при 4,2° К. Бьонди (Ориса| ап@ нигагед 
аЪзогрИоп о! соррег а! 4,2° К. Втоп 4 { Маш! геа 


А.), Рвуз. Вех., 1954, 96, № 2, 534—535 (англ.). 


Для проверки теории поглощения, учитывающей ано- 
мальный скин-эффект в металлах, измерена поглоща- 
тельная способность А монокристаллической и поли- 
кристаллической Си при 4,2° К в области 0,5—4,0 фл. 
Наблюдалось нарушение теплового равновесия двух 
металлич. блоков, помещенных в вакууме и соединен- 
ных тепловодами с гелиевой ваиной. На одном из бло- 
ков укреплялся освещаемый образец, другой, зачернен- 
ный, принимал от последнего отраженную радиацию. 
Каждый блок имел обмотки термометра сопротивления 
и нагревательную. После выключения освещения в на- 
гревательную обмотку каждого из блоков посылался 
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ток, необходимый для восстановления достигнутых 
при освещении т-р. Значения мощности этих токов 
использовались для вычисления поглощения. Образцы 
отжигалифь ^1000° и электрополировались. Резуль- 
таты измерений совпадают для обоих образцов. В об- 
ласти 2,1—4 |, А = 0,0039 и не зависит от», что ука- 
зывает на диффузный характер отражения электронов 
от поверхности металла. При ^ < 0,55 ц А резко возра- 
стает благодаря прямым межзональным переходам 
внутри полосы проводимости. Результаты в области 
^> 2 в согласуются с представлением о дополнитель- 
ном двухступенчатом процессе поглощения, при ко- 
тором электрон проводимости, поглотив фотон, испу- 
скает фонон. ! 
3257. Температурная зависимость оптических свойств 

многодоменных монокристаллов ВаТЮз. Хориэ, 

Кавабе, Савада % >> Бевау!оитз ог ша- 

Фоташ зт8]е сгузба! о{ ВаТ!Юз ш 4ерепдепсе оп 

{етрегашиге. Ног1е Тадао, КамаЪе Ка- 

г ио, Зама4а Звохо), Г. Рьуз. 506. ]арап, 

1954, 9, № 5, 823—825 (англ.) 

Исследованы оптич. свойства — видимый край по- 
глощения (ВКП), пропускание Ти истинный характе- 
ристич. край поглощения (ИХКП) — многодоменного 
монокристалла ВаТ!з в интервале т-р от —120 до 
-+150°, включающем все три точки фазового перехода 
(—70; 5; 120°). ВКП и Т обладают ярко выраженной 
петлей гистерезиса при —70° (при 5 и 120° петли гисте- 
резиса отсутствуют). Это объяснено тем, что при пере- 
ходе кристалла ВаТ!Оз из ромбич. формы в ромбоэдри- 
ческую при —70° образуется более тонкая доменная 
структура. ИХКП линейно смещается с ростом т-ры 
в сторону динных волн, причем температурный ное. 
смещения близок к значению для ионных кристаллов. 


3258. Свойства кристаллов КС, содержащих центры 
металлического таллия. Фотоэлектрический эффект. 
Роледер И., Бюл. Польск. АН, отд. 3, 1954, 
2, № 9, 447—450 
Исследован внутренний фотоэффект в кристаллах 

КС], содержащих центры металлич. Т1. В кристаллы 

КС! — ТС, выращенные по методу Киропулоса, вво- 

дили избыток металлич. К. путем нагревания в парах К 

при 550—600°и быстрого охлаждения до комнатнойт-ры. 

При этом, по мнению автора, К восстанавливает ионы 

ТН до атомов Т!. После удаления избытка К в вакуум- 

ной печи при 550—600° кристаллы имели однородную 

желто -коричневую окраску. По данным колориметрич. 
анализа они содержали 4.1073 или 1,7.107? мол.% Т|. 

Фотопроводимость измеряли в вакууме (-—10`5 мм 

рт. ст.) при освещении в области^400—1000 мр. Ли- 

нейная зависимость фототока от интенсивности освеще- 
ния и напояженности электрич. поля, а также его без- 
инерционное следование за освещением указывают 
на первичный характер фототока. Максимум кривой 
спектрального распределения фототока лежит при 

550 + 20 мы, что соответствует оптич. энергии акти- 

вации 2,26 +- 0,08 эв. В присутствии избытка атомов К 

наблюдаются максимумы при ^—820 и 510 ми. В пользу 

атомной, а не колл. природы центров Т| говорит зна- 
чительное различие в положении максимумов внутрен- 
него фотоэффекта (550 + 20 ми) и внешнего фотоэф- 
фекта с поверхности Т! (240 ми) (по литературным дан- 
ным для колл. Ма в МаС| эти максимумы лежат соот- 

ветственно при 365 и 310 мы). А 

3259.  Фототропия титанатов  щелочноземельных 
металлов. Мак-Невин, Огл (ТВе рвою'гору 
о{ Ме аШЖаЙпе еаг Ипа. Мас Меу!в 
\111|1аш М.. Оз|е Р. В.), УХ. Ашег. Свеш. 
Зос., 1954, 76, № 14, 3846—3848 (англ.) 
Исследовано наличие фототропии (Ф) у чистых и со- 

держащих примеси (0,02 — 0,5%) синтетич. МаТ1Ю; (1), 
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СаТ10. (П) и.ВаТЮ. (ПШ). Образцы окрашивали УФ- 
лучами и наблюдали их самопроизвольное обесивечива- 
ние в темноте при рэзличных т-рах. У чистых Пи Ш 
иу Пи Ш, содержащих А+, Си?+, 553+, 504+, Мр?+, 
114+ и Со?+, Ф не наблюдается. Она появляется в при- 
сутствии следующих кол-в примесей (в %): Еез+ 
0,06 —0,08, 22+ 0,02, $ъ5+ 0,1, \У5+ 0,1; при этом И 
окрашивается в фиолетовый, а ИТ — в серый цвет. 
С увеличением конц-ии примесей эффект Ф усиливается. 
В области 400—700 мл измерен коэфф. оптич. погло- 
щения К И и Ш! после 5-минутного облучения УФ- 
лучами; максимум К лежит при 550 му. Исследована 
зависимость К для И от времени облучения т УФ- 
лучами: К возрастает с т, достигая постоянного значе- 
ния через 30 мин. Окрашенные И и ИТ обесцвечи- 
ваются соответственно при 360—400° и 220—270°. При 
25-кратном повторении цикла: окрашивание — обесцве- 
чивание эффект Ф не изменяется. Влага и О, не влияют 
на Ф. 1 не обнаруживает Ф ни в чистом виде, ни с 
примесями, что приписано отличию кристаллич. струк- 
туры от Пи ШИ: примесные ионы ЁРе?+ замещают 
М2?+ или ТЁ+ в решетке Т без образования асиммет- 
ричного поля; ионы 70°+, по размеру близкие ионам 
М5”+ и ТИ+, могут замещать эти ионы, не создавая на- 
пряжений в плотноупакованной структуре из ионов 
07. Ионы с радиусом больше ТИ+ не могут встроиться 
цаже в искаженную решетку и поэтому не вызывают Ф. 
Ионы с радиусом, близким, но не равным ТИ*+, создают 
искажения и вызывают Ф; валентность этих ионов 
должна отличаться от 4, чтобы был возможен переход 
электрона. > А. Х 


3260. Некоторые синтетические флуоресцирующие 
минералы и алюмосиликатные фосфоры. И имори, 
Иимори (Семаш зупейс Ппогезсеш® пупега]- 
Бо41ез ап \\Ше аипйпозШсайе рвозрвогз. [11 мог! 
Мазаш1, 1!1шог!: Забоуази)  Кагаку 
кэнкюдзе хикоку, Вер. Зс1епё. Вез. |шз(., 1953, 29, 
№ 5—6, 463—467, АЪзигз Ка раки — Кепкуц-)о Вококи, 
1953, 23, №1 (англ.) 

Синтезированы некоторые флуоресцирующие минера- 
лы такого же хим. состава, как полевые шпаты, цео- 
литы, скаполиты и содалиты. Эффективными активато- 
Ее этих люминофоров служат РЬ, Си, ТТ и (00.)+. 

риведены характеристики спектров излучения этих син- 

тетич. алюмосиликатов, активированных свинцом. Ч. М. 

3261. Влияние процентного содержания С9$ на лю- 
минесценцию 7л$5-С9$-Си-люминофоров. А ксено- 
ва Э. Б., Кац М. Л., Уч. зап. Саратовск. ун-та, 
1954, 40, 127—130 
С помощью метода кривых термич. высвечивания ис- 

‹следовано влияние процентного содержания С4$ на 

‹пектр акцепторных локальных уровней фосфоров 7п5$- 

С4$-Си, приготовленных в одинаковых условиях (т-ра 

прокаливания 1100°, конц-ия активатора 1074 г/г). 

Кривые термич. высвечивания имеют резковыраженный 

пик при т-ре — —180° и практически одинаковы для 

фосфоров, содержащих от 5 до 45% С4$, однако сильно 
отличаются от кривых термич. высвечивания фосфора 
7л15-Си резким уменьшением относительной интенсив- 
ности второго, более высокотемпературного пика, ко- 
торый у 7п5-Са$-Си едва намечается. Кривые затуха- 
ния послесвечения люминофоров 7п5-С9$-Си удовлет- 
ворительно описываются эмпирической ф-лой Левшина 
и Антонова-Романовского: 1 = АЁ@®. П. Ф. 


3262. Исследования влияния давления на люминес- 
ценцию твердых тел. 1. Браун (Зоше шуезИза опз 
оп Ме еНМесф о! ргеззиге оп {Ве шт тезсепсе о{ 501143. 
Г. Вгацп Е. А.), Ви. Вез. СоцасИ [згае|], 1954, 
4, № 3, 219—221 (англ.) 

Порошкообразные фосфоры 7п5-Ая и 7п5-Си возбуж- 
дались УФ-лучами в камере с воздухом или О» при 
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нормальном давлении и с О» при давл. 150 кГ/см?. 
Во всех случаях спектры излучения и интенсивность 
свечения / одинаковы. Одностороннее механич. давл. 
в 500 кГ/см? (во время возбуждегия и наблюдения) 
уменьшает / на ^^ 7%. Спец. опыты показали, что этот 
эффект в основном обусловлен изменением светорас- 
сеяния фосфора и что истинное уменьшение { вечения 
(спектр излучения не изменяется), повидимому, равно 
—2%. Фотографич. рентгенопленку подвергали давле- 
нию до 4 000 кГ’/см?. После снятия давления наблюдали 
флуоресценцию (краевое излучение) пленки при возбу- 
ждении ^ 3600 А в жидком воздухе. / уменьшается с ро- 
стом давления, уменьшение равно 40% при 4 000 хГ/см?. 
Описанное в питературе сильноо уменьшение / 
фосфоров автор объясняет разрушением кристаллов. По 
данным прошлой работы (Сзесв. 7. Рвуз., 1952, 1, 171), 
кристаллы АрВг в фотоэмульсии при указанных давле- 
ниях испытывают пластич. деформацию без разрушения. 
Сделан вывод, что в активированных примесями фосфо- 
рах типа 2п15-Аф свечение происходит в изолирован- 
ных центрах, слабо чувствительных к изменениям 
окружающей решетки. Краевое излучение обуслов- 
лено процессами, протекающими в основной решетке, 
и поэтому чувствительно к ее деформации. . 
3263. — Исследования влияния давления на люминес- 

ценцию твердых тел. П. Браун, Барух (50- 

ше шуезИбайИопя оп \Ме еНесь оГ ргеззиге оп \е 

ат пезсепсе о! 301143. 1. Вгацт Е. А., Ва- 

гоисВ А.), Ви. Вез. СоцисИ 1згае], 1954, 4, № 3, 

222—224 (англ.) 

Исследовано влияние размалывания порошкообраз- 
ных фосфоров 2п5$-Си (Г), 21$-Ав (И) и 80% 71$, 20% 
С4$-Ав (1) на интенсивность свечения / и кривые тер- 
мовысвечивания в интервале 16)—500° К при возбуж- 
дении ^ 3600 А. / размолотых фосфоров 1, Ши 1Ш рав- 
на соответственно 35, 10 и 20% от/ исходных фосфоров. 
На кривых термовысвечивания появляются новые вы- 
сокотемпературные пики, а некоторые основные пики 
смещаются. Первый эффект приписан либо появлению 
новых глубоких уровней захвата в результате размалы- 
вания, либо перераспределению уровней. Смещение 
пиков показывает, по мнению авторов, что процесс 
фосфоресценции в целом сильно зависит от поверх- 
ности фосфора. Ч. М. 
3264. Форма полос излучения твердых люминофоров. 

Влам (ТВе зВаре о! {Ве ет!ззюп Бап4з о! шт тез- 

сепё 301143. У|ашм С. С.), Вгц. 7. Арр!. Рвуз., 

1954, 5, № 12, 443—446 (англ.) 

Анализом кривых излучения люминофоров в коор- 
динатах энергия—частота излучения показано, что 
простые кривые описываются кривой Гаусса, а более 
сложные представляют сумму нескольких кривых Гаус- 
са. Из модели центральных сил выведено ур-ние для 
интенсивности свечения в функции частот, которая для 
низких т-р сводится к ф-ле Гаусса, а при более высо- 
ких Т-рах удовлетворительно апроксимируется ею. 
Кривая эмиссии Са\УОз вычислена, исходя из пред- 
положения, что центром свечения является ион \/О4?” 
и важными являются только радиальные колебания 
ионов 0”, окружающих ион \°+. Наблюдается хоро- 
шее совпадение с опытными данными. Мг 
3265. Затухание длительной фосфоресценции окиси 

магния. Саксена, Пант (Песау о! рпозрпо- 

гезсепсе о! |опб Фигамоп ш шарпезиит ох!е. ЗаК- 

зепа В. О., Рапё 1. М.), Сагтепь Зс1., 1954, 

23, № 12, 393—394 (англ.) 

МеО при катодлом возбуждении имеет максимум 
свечения в области 4400—4550 А и слабый максимум 
—^5750 А. Послесвечение наблюдается преимуществен- 
но в синей части. Наиболее длительное послесвечение 
наблюдается у монокристаллов, прогретых в кислород- 
но-газовом пламени в течение 3 мин. и в пламени бун- 
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зеновской горелки в течение 5 час. При продолжитель- 
ном облучении электронами (20 час.) длительность по- 
слесвечения падает. Затухание фосфоресценции опи- 
сывается бимолекулярной схемой. в. Г. 
3266. Окрашивание и люминесценция плавленого 
кварца, вызванные облучением рентгеновскими и 
-лучами, кинетика этих процессов и родственные 
явления. ейнтон, Роуботтом (Те К1- 
пе! сз о{ Ше со]огайоп ап@ |атшезсепсе о! уЙгеоцз 
$Шса 1т4исе@ Бу итаФайоп \ИВ Х- ап4 у-гауз, ИВ 
оЪзегуа\опз оп ге]айе4 репошепа. Ба1пфоп 
Г. 5.. ВомЪЬо ош 1.), Тгапз.  Гагадау 
Зос., 1954, 50, № 377, 480—493 (англ.) 
В спектре поглощения облученного плавленого квар- 
ца появляются 3 полосы при 220, 300 и 545 ми. Поло- 
сы при 220 и 545 мы образуются с раввыми скоростя- 
ми и являются результатом одного общего процесса, 
полоса при 300 мы растет значительно скорей. дру- 
гой сторовы, опыты по оптич. обесцвечиванию окра- 
шенного кварца показывают, что полоса при 220 ми 
может быть избирательно создана и обесивечена неза- 
висимо от полосы при 545 мы и что полосы при 220 и 
300 мы взаимно превращаются одна в другую при об- 
лучении светом с ^ 220 и 300 мы. Это явление анало- 
гично известному превращению РЁ Р’-пентры в КС1 
при — 100°. Исходя из этого, а также из того, что в 
плавленом кварце, как и в простых кристаллах, на- 
блюдается термич. обесцвечивание центров окраски, 
термолюминесценция и фотопроводимость, авторы зак- 
лючаюг, что центры окраски связаны с основным стек- 
лообразным в-вом, а не с примесями. Данпые спект- 
рального анализа подтверждают этот вывод. Образова- 
ние всех 3 полос протекает как р-ция 1-го порядка. 
Это показывает, что для центров каждого типа в 
кварце имеется ограниченное число предшественников 
центров окраски или зарождающихся центров окраски. 
Между способностью окрашиваться, фонбороииний 
и флуореспенцией не наблюдается строгой корреляции. 
Приведены данные в пользу того, что активатором лю- 
минесценции в плавленом кварце служит примесный 
РЬ. Фосфоресценция затухает по закону 1 = ©0034. 


3267. Электронный резонанс в Е-центрах. Коррин- 
га (Еес\гой  гезопапсе ш А сещегз. Ког- 
г1пра .).), Рьуз. Вех., 1954, 94, №5, 1388—1389 
(англ.) 

Релаксация ориентации ядерных спинов, обусловли- 
вающая уширение линии резонансного парамагвитного 
поглощения А-центров в щелочногалоидных кристаллах, 
должна характеризоваться двумя временами. Взаимо- 
действие электрона Р-центра с 6 ближайшими ядрами, 
фигурирующее в теории Кипа, Киттела, Леви и Портиса 
(РЖХим, 1954, 42682) в виде ав. У 1;, где с и 1—спи- 


4=1 

ны электрона и ядер, таково, что абс. величина спина 
этих ядер |%;1;,| должна сохраняться. Поэтому при 
внезапном прекращении облучения, насыщающего элект- 
ронные спины, вначале получается изотропное распре- 
деление ориентаций величины они 1 при постоянном 
| 1; |. Процессы, приводящие к изменению А | У1, | = 
+1, обязанные взаимодействию электрона с более уда- 
ленными ядрами щел. металла или изменонию констан- 
ты взаимодействия & + а (1 -| 8,), происходящему вслед- 
ствие колебаний решетки, протекают с временем по- 
рядка секунл, а не микросекунд. Наличие второго вре- 
мени релаксации может быть обнаружено, напр., по 
постепенному изменению формы полосы резонансного 
поглощения от Зи +1 равноинтенсивных линий до 
кривой типа Гаусса после внезапного прекращения на- 
сыщающего спин излучения. (Измерение должно произ- 
водиться при малой амплитуде радиации.) В - 
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3268. Регулируемая проводимость монокристаллов 
С9$. Крёгер, Винк, Бомгард (Сопито]- 
]е4 сопдисмуну ш С4$ зше сгузйа15. К гдбрег 
т. А. УзщЕ Ш. 3. Воощраата $. ав 
Чеп), 2. рвуз. Свеш., 1954, 203, № 1/2, 1—72 
(англ.; резюме нем.) 

Электрические свойства монокристаллов х. ч. Са$ 
и С4$ с примесями Са, ш, $Ъ, С] или Ав сильно за- 
висят от атмосферы, в которой производилась термич. 
обработка кристалла. Кристаллы, обработанные в 
окислительной атмосфере (напр., в парах серы), яв- 
ляются изоляторами или полупроводниками, обла- 
дающими фотопроводимостью; восстановительная ат- 
мосфера сообщает кристаллам квазиметаллич. элект- 
ронную проводимость. Для С4$ с примесями Са или 
С] число носителей в восстановленных кристаллах 
равно конц-ии примесных ионов в широком интервале 
составов атмосферы. Оптич. свойства (поглощение, 
флуоресценция) также зависят от атмосферы. Полосы 
поглощения в желтой части спектра наблюдаются 
только у окисленных кристаллов. На основе обобще- 
ния теории дефектов решетки Вагнера и Шоттки рас- 
считана зависимость конц-ии различных дефектов ре- 
шетки, доноров, акцепторов и уровней прилипания от 
конц-ии и природы примесей и восстановительной спо- 
собности атмосферы. Теоретич. расчеты для Са$ удов- 
летворительно согласуются с экспериментом. > 
3269. Смещение спектра поглощения закиси меди 

в зависимости от температуры. Никитин, Зи- 

скинд, Перни (Обр]асешепь 4и зресйге @’аЪ- 

зогрИоп 4е 1’оху4е сшутеих еп ГопсЧоп 4е 1^ 1етрё- 

гайиге. №М1К161пе  Зегре, З1езктт 6 

Мапие!], Регпу Спу,, С. г. Аса4. зс1., 1954, 

238, №20, 1987—1989 (франц.) 

Экситонный спектр СигО (ЕЖХим,1955, 15836, 42489} 
смещается при изменении т-ры. В «желтой серии» линия 
п = 2%. (7) исследовалась вплоть до 2:0° К, в красной— 
предел серии у.„, (В) — вплоть до 273°К и выше. Зави- 
симость частот от т-ры в обоих случаях хорошо пере- 
дается параболой у=у (1 —аТ — 61°). Так как в 
экситонном спектре у, =у,, — В’/п* (В’— константа, 
п — целое число), то можно написать у,„ (7) =у., (7) Х 


х (1 —аТ— 61?) — В’/п* (см-"), где У. (7) — значение, 
соответствующее 0°К. Авторы получили у„(7) = 
= 17528 (1 — 1,871.10-5 Т — 3,521.107:Т?) — 800/пт? см 1, 
у. (В) = 16510 (1 — 2,695.10->Т — 3,689.10-*Т”?) см”*. 
Изменение частот с т-рой объясняется расширением 
электронных полос кристалла, вызванным тепловыми 
колебаниями. Можно написать для каждой серии у„= 
= у. — (В’/т?) + Юик, где К — целое число, уу — ИК- 
частота кристалла. Авторы находят дк из соотноше- 


ния между частотами зеленой и желтой серий: 
Уз (Г) — Уз, (7) = 1056 см 1 = уик; Уз (7) — У (В) = 
= 1030 см 1 = ик. М. В. 


3270. Исправление опечаток. К статье «Эффекты 
Крамера и Расселла на монокристаллах цинка». 
Грунберг, Райт (Егтаа. СгипЪегя Г.., 
М\Мт1еВ Е К. Н. В.), Майхе, 1953, 171, № 4360, 
914 (англ.) 

К РЖХим, 1955, 33940. В статье следует поменять. 
местами подписи (а) и (в) под рисунком. А. №. 
3271. Поглощение пленок окиси бария в ультрафио- 

летовой ооласти спектра. Окумура ((Итауюей 

аЪзогриоп ш Багиий ох@е Итз. ОКишига 

Ко] 1), РБуз. Веу., 1954, 96, № 6, 1704—1705 (англ.) 

Измерено оптическое поглощение термически акти- 
вированных пленок ВаО, полученных испарением 
в вакууме, в области 2100—3500 А. Результаты изме- 
рения в вакууме (<10`5 мм рт. ст.) близки к получен- 
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ным ранее (Зргоц! В. Г.., ТУег \У. \У., Зет1сопдасИ пя 
таег!а]з, 1,., 1951). Наблюдаются две полосы погло- 
щения: первая начинается при 3,95 эв, вторая — при 
4,95 ав. Точные измерения обнаруживают в первой 
полосе максимумы при 4,1 и 4,4 эв. Первый максимум 
совпадает с максимумом фотопроводимости (цитиро- 
ванная работа). В результате дезактивации пленок 
ВаО сухим О» (^—10 мм рт. ст., 25°), ведущей к прев- 
ращению ВаО из п- в р-тип, максимумы 4,1 и 4,4 вв 
и первая полоса исчезают, а начало второй полосы 
остается в том же положении. Автор считает, что экси- 
тонное поглощение не зависит от присутствия Оз, и 
приписывает максимумы первой полосы электронным 
переходам на уровни донора, а не экситонам (см. ссыл- 
ку). Ч. М. 
3272. Оптические свойства сульфида кадмия в стекле. 
Кувабара (ОрИса] ргорегиез о{ сайти з4]- 
Иде ш #1аз5. Кимарага Сого)}, 1. Рвуз. $0с. 
Тарап, 1954, 9, № 6, 992—996 (англ.) 
Исследованы оптич. поглощение и люминесценция 
четырех образцов (1—ТУ) известково-натриевого сили- 
катного стекла, содержащего С4$. 1 получали быстрым 
охлаждением расплавленного стекла, И, Ш и ЛУ — 
путем все более продолжительного нагревания 1 при 
т-ре > 500—600° С и последующего медленного охлаж- 
дения. Свойства {1 не отличаются от свойств чистого 
стекла — он не поглощает в видимой области и не лю- 
минесцирует. Для И, Ш и ТУ положения длинновол- 
нового края поглощения, максимумов полосы возбуж- 
дения и полосы излучения соответственно равны (в 96): 
П 2,585; 2,86; 1,86; ПТ 2,66; 2,75; 1,71; 1У 2,53; 2,61; 1,60. 
Для всех образцов форма края полосы поглощения и 
его зависимость от т-ры одинаковы и близки к таковым 
для монокристалла С4$. В интервале между 290 и 
90° К край поглощения смещается на —2,7.1074 эв 
на 1° К. Образцы П—ТУ довольно ярко, но значитель- 
но слабей, чем обычные люминофоры, флуоресцируют 
при возбуждении линией 365 мр. Спектры излучения 
представляют собой широкие колоколообразные по- 
лосы, высота которых уменьшается от образца И 
к 1У: тонкая структура отсутствует. Яркость свечения 
строго пропорциональна интенсивности возбуждения 
в интервале интенсивностей 100 :1. Яркость свечения 
уменьшается с ростом т ры и в интервале от —190 до 
200° С описывается ур-нием 7 = /,/[1 - В, ехр (—Е\/ 
КТ) + Ь»ехр (—Ё>/^Т)]. Интерпретация ре 
зультатов. В образце 1 С4$ растворен в виде изо- 
лированных ионов Са?+ и 5?-. В результате отжига 
в образцах П — [У образуются мельчайшие кристаллы 
С4$ (эффект Тиндаля отсутствует), размер которых воз- 
растает с длительностью отжига. Длинноволновое 
смещение края поглощения при переходе от И к 1У 
обусловлено уменьшением ширины запрещенной зоны 
и приближением ее к ширине для крупного кристалла. 
Пропорциональность между смещением максимума све- 
чения и края поглощения показывает, что расстояние 
между основным и возбужденным уровнем центров све- 
чения изменяется пропорционально ширине запрещен- 
ной зоны. Изменение оптич. свойств с размером кри- 
сталлов вообще приписано уменьшению параметра 
решетки с уменьшением размеров кристаллов и его 
приближению к нормальному параметру в результате 
длительного отжига. Положение спектров возбужде- 
ния показывает, что возбуждающий свет поглощается 
основной решеткой. А 
3273. Дрейфовая подвижность в полупроводниках. 
П. Кремний. Принс (О шо Иез ш зеписоп- 
Чис1юог5. И. 5 Шоп. Ргт1псе М. В.), Рвуз. Вет., 
1954, 93, №6, 1204—1206 (англ.) 
Измерена дрейфовая подвижность и дырок и элект- 
ронов в монокристаллах $51 в зависимости 07 конц-ии 
примесных центров и т-ры в интервале 150—300° К. 


Кристаллы 


3276 


Сопротивление р образцов лежало в пределах 0,3 — 
— 30 ом см при 300°К. Для образцов с р 10 0омсем 
величины (4 при 300° К соответственно равны: ш дырок 
в $1 п-тина Ш, = 500 -+ 50 см?/в сек, и электронов в $1 
р-типа м„ = 1200 +- 100 см?/в сек. Температурная зависи- 
мость подчиняется закону ц„ = 5,5.1087 155; ир = 2,4 Х 


х 10*Т`?»3. Часть 1 см. РЖХим, 1954, 47775. Ф.П. 
3274. Экспериментальные доказательства существо- 
вания зонной структуры германия и кремния. К ит- 
тель (Ехрегипеща! еуепсе оп Ме Ъап@ этисге 
о{ регтапит ап@ зИкоп. Кт16фе!1 С.), Рвузка, 

1954, 20, № 11, 829—833 (англ.) 

Анализ результатов эксперим. исследований зонной 
структуры полупроводников, особенно Се и $1. Наибо- 
лее однозначны результаты для п-Се, где измерения 
циклотронного резонанса (ЦР) и магнитосопротивле- 
ния (М) показывают, что поверхности энергии у ниж- 
него края полосы проводимости являются вытянутыми 
сфероидами, ориентированными в К-пространстве вдоль 
направления М, Эти сфероиды сильно анизотропны 
(отношение масс 15 : 1). В р-Се две изотропные линии 
в ЦР указывают на то, что край полосы проводимости 
находится в центре зоны Бриллюэна; мультиплетность 
резонансного спектра объясняется спин-орбитальным 
расщеплением. Повидимому, эта модель качественно 
объясняет особенности ИК-поглощения р-Се, но с ее 
помощью трудно объяснить эксперименты по переносу 
частиц. Из М и ЦР найдено, что поверхности энергии 
в п-51 являются вытянутыми сфероидами, направлен- 
ными вдоль оси [100], тогда как структура р-51 подобна 
структуре р-Се. В. К. 
3275. — Фотопроводящие слои из теллурида свинца. 

Хенцинская Г., Сосновский Л., Бюл. 

Польск. АН, Отд. Ш, 1954, 2, №8, 389—390 

Получены микрокристаллич. слои РЬТе, обладающие 
высокой чувствительвостью к ИК-лучам при т-ре жид- 
кого воздуха. Исходным материалом служил РЬТе, со- 
держащий — 3% избыточного РЬ и полученный в ва- 
кууме из чистых РЬ и Те. Слои получали испарением 
РЬТе в вакууме (1076 мм рт. ст.). До активации кисло- 
родом слои нефоточувствительны и обладают высокой 
п-проводимостью (-— 10 ом 1см`"), которая почти по- 
стоянна в интервале 90—300° К.. В результате обработ- 
ки в О» с давл. — 103 мм рт. ст. при 20°С появляет- 
ся высокая фоточувствительвость, проводимость изме- 
няется из п-типа в р-тип и ее температурный коэфф. 
резко возрастает. Длинноволновая граница спектральной 
чувствительности лежит при ^ 4,75 и. При 20°С чув- 
ствительность пвичтожна. Достоинством слоев РЬТе 
является постоянство на открытом воздухе (> 12 ме- 
сяцев). Ч. 
3276. Электропроводность титанатов  щелочнозе- 

мельных металлов. Пигонь (Рг2е\уодп1сё\о ееКк- 


\гусзпе фуащапбу деш аШаЙсттусв. Р1 ь й 
Кг „’- $210 1), Вост. свеш., 1954, 28, №4, 
611—628 (польск.; резюме англ.) 


Исследована температурная зависимость проводимости 
с поликристаллич. образцов МеТ1О., СаТ1Юз 5гТ10; и 
ВаТ!Юз, полученных из хим. или спектрально чистых 
материалов. Олклонений от закона Ома не обнаружено. 
Значения с на постоянном и переменном токах хорошо 
согласуются между собой, что указывает па отсутствие 
межкристаллич. барьеров. Зависимость в = ] (1/Т) 
выражается прямой с одним (СаТ10;, ВаТ!О.) или двумя 
(М211Юз, 5ГТЮз) изломами. При т-ре < 200° ваблю- 
дается примесная проводимость (п-типа для Ва1 103) 
и отклонения от линейной зависимости. При т-ре >. 200° 
наблюдается собслвенная проводимость с энергией ак- 
тивации 2,02 - 0,04 эв (для ВаТЮ;), хорошо воспроиз. 
водимой для различных образцов, слабо зависящей от 
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природы катиона и совпадающей с оптич. энергией 
активации (2,0 26). Предложена схема энергетич. уров- 
ней, в которой зона проводимости образована уровнями 
ионов Т!+, а заполненная зона — уровнями 0. Коэфф. 
термо-э. д. с. СаГЮз, ЭгТЮз; и ВаТЮ; в интервале 
400—950° равен —1 мв/град, слегка падает с ростом 
т-ры и имеет положительный знак. Для МеТ!Ю; коэфф. 
термо-э. д. с. равен 0,1 мв/град, положителен ниже 
700° и отрицателен выше 700°. Ч. М. 
3277. — Изучение электропроводности различных спла- 

вов висмута. Кирьяшкина З. И., Шата- 

лова О. К., Уч. зап. Саратовск. ун-та, 1954, 36, 

29—33 

В интервале от —21 до - 269° измерена темпера- 
турная зависимость уд. сопротивления р монокристал- 
лов чистого 1 (99,98%) и. В! с примесью 0,81 и 3,1 
ат.№ РЬ или 0,55 ат.% $и. Для чистого ВЁ 2 линейво 
увеличивается с т-рой до — 120°, а при более высоких 
т-рах линейная зависимость сменяется криволинейной. 
Величина р зависит от угла я между направлением 
тока и главной осью кристалла: при 20° Ра—в5® = 
= 113,5-1076 омсм, роз = 132,8.1076 омсм, р„ць = 
= 139,7.107`6 омсм. Кривые р =}(Т) для различных 
&« параллельны между собой. Примесь РЬ увеличивает 
ев ре: раза. Кривая р =/(Т) для В1— РЬ состоит 
из 4 областей: от —21 до + 70—90° р уменьшается, 
от 70—90 до 150° р постоянно или слабо изменяется, 
от 150—160 до 255° р растет и выше 250° резко сни- 
жается. р зависит от «. Примесь Зи увеличивает р в 
2—4 раза, ход кривой р=](Т) такой же, как у 
В! —РЬ. Ч. М. 
3278. Электропроводность и термоэлектродвижущая 

сила серого олова. К амаджиев (Каша4 21еу 

РецКо В.), Чехосл. физ. ж., 1955,5, №1, 60—63 

(резюме англ.); СезКоз|. базор. Гуз., 1954, 4, №4, 

424—426 (чеш.) 

Измерены электропроводность в и. термо-э.д.с. Ет 
а-Зп в интервале — 80—300°К.. Образцы порошкообраз- 
ного “-5п прессовались под действием собственчого 
давления, создаваемого в результате увеличения объе- 
ма при переходе из В-Зп в а-5п (Блум А. И., Горюно- 
ва Н. А., Докл. АН СССР, 1950, 75, 367). У образцов 
чистого а-5и с отрицательной дифференциальной Ет 
(термоэлемент Си—а-Зп—См), т. е. с проводимостью 
п-типа с узеличивается с т-рой во всем исследованном 
интервале т-р. В области собственной проводимости при 
т.рах > — 100°С энергия активации равна 0,06 эв. При 
последовательных сериях измерений одного и того же 
образца, который в промежутке (30—50 час.) между 
измерениями находится при т-ре 2—3°С, прямые 
1ев=](1/Т) испытывают параллельное смещение. Во 
всех случаях величина с лежит в пределах 
— 50 — 400 ом 1см`\. а“-За, смешанное с 0,1 вес. % А|, 
имеет проводимость р-типа, которая уменьшается с рос- 
том т ры при одновременном росте Еут, что приписано 
вырождению электронного газа. Ет чистого «-Зп имеет 
максимум между —65 и —80°С. Ч. М. 
3279. Электрические и оптические свойства селенида 

индия. Деймон, Редингтон (Е]есика!| 

апф орИса| ргорегиез о! ш@ациа зе]еп!4е. Ба- 
шоп В. \., Вед4!пеиотп В. У.), Рвуз. 

Веу., 1954, 96, № 6, 1498—1500 (англ.) 

Образцы ше получали взаимодействием стехиомет- 
рич. кол-в [ш и $е высокой чистоты в вакууме. Один 
образец получен из 99,999% -ного Зе и очищенного зон- 
ной плавкой |1; продукт р-ции !ш5е также очищали 
зонной плавкой в Но. Т. пл. 660°. Монокристаллы вы- 
ращивали в печи Стокбаргера. Они обладают листова- 
той текстурой и принадлежат к тригональной синго- 
нии. Показатель преломления в исследованном интер- 
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вале длин волн 0,3—1,1и равен ^—3. Кривая спект- 
рального поглощения не имеет четкой длинноволновой 
границы и совпадает для неочищ.и очищ. зонной плав- 
кой кристалла. Авторы объясняют это нестехиометрич 
составом образцов. Фотоэлектрич. чувствительность 
максимальна в видимой области и близка к чувстви- 
тельности серого Зе. В области собственной проводи- 
мости термич. энергия активации равна ^—1 эв, в низ- 
котемпературной области она колеблется для различ- 
ных образцов от 0,2 до 0,4 эв. Знак носителей тока 
определить не удалось. Ч. М. 
3280. Электрические свойства интерметаллических 

соединений Мя.51, Мя.Се, Мя.5п и Мя,РЬ. Буш, 

Винклер (Е1екичзсве ЕропзеваЙеп 4ег Ицетг- 

теа|ИзсВеп Уегыпдиптееп Мр,51, Ме,Се, Мв.п 

ипа Ме.РЬ. Визсй С., У11п КТ ег 0.), Рвуяса, 

1954, 20, №11, 1067—1072 (нем.) 

Исследованы электрич. свойства интерметаллич. сое- 
динений Мр.51, Мо.Се, Ме.За и Мр.РЬ, полученных 
сплавлением спектрально чистых компонентов в ВЧ-печи 
в сухом Аг. Путем измерений электропроводности и 
постоянной Холла получены следующие данные: 1) ши- 
рича запрещенной зоны АЕ (в 26): Мз,51 0,77; Мв,Се 
0,74; Ме.Зп 0,36; 2) коэфф. ав ф-ле зависимости АЕ 
от т-ры АЁт =АЕ —аГ: Мв,Се 8,94.1074 ав град"; 
Ме.би 3,82.1074 эв град\\; 3) отношение подвижности 
электронов к подвижности дырок: Ме.Се 5; в ® 


3281. Электрические свойства антимонида индия. 
П. Маделунг, Вейсс (Р1е ееКи1зсвеп Е1веп- 
зсВаЦеп уоп шд1атапИтоша ИП. Маде!чпе О0., 
У етзз Н.), 2. Майиогзев., 1954, 9а, №6, 527— 
534 (нем.) 

Измерены уд. проводимость и постоянная Холла по- 
лупроводника шЪЪ в интервале от — 220 до -{ 470°. 
155 начинает вырождаться уже при низких т-рах: 
собственная проводимость при - 200°К, а проводимость 
т5Ь п-типа — почти при любой т-ре. Ширина запре- 
щенной зоны описывается ф-лой: АЕ =0,27—3.107`4 Т (26). 
Подвижность электронов равна —65 000 (7'/300)— 168 см? 
в \сек\\. Подвижность дырок значительно ниже, чем 
подвижность электронов: при не слишком низких т-рах 
она по крайней мере на два порядка ниже последней. 
Температурный коэфф. подвижности дырок больше 
температурного коэфф. подвижности электронов. Эф- 
фективные массы зависят от т-ры. Как т„/т,, так и 
"„тр/т? меньше единицы. Сообщение 1 см. РЖХим, 
1955, 28393. А. № 
3282. Некоторые проблемы диффузии неосновных 

носителей в полупроводниках. Висванатхан, 

Батти (Зоте ргоетз шт {те 413101 0{ штогиу 

саггег$ ш а зет!еопдис юг. Ут зуапафВат $5., 

Вабёеу У. Е.), У. Арр!. Рьуз., 1954, 25, № 1, 

99—102 (англ.) 

В работе предложен математич. расчет ур-ния диф- 
фузии неосновных носителей в полупроводниках, по- 
строенный на аналогии с ур-ниями теплопередачи. 
Граничные условия задаются приравниванием диффу- 
зионного тока, протекающего по поверхности, к сте- 
пени поверхностной рекомбинации. Решение найдено 
в виде суммы решений для точечного и линейного источ- 
ников вводимых носителей; анализируются границы 
обоснованности такого упрощения. Подобный расчет 
применим, если образец ограничен двумя бесконечны- 
ми плоскостями и скорость поверхностной рекомбина- 
ции мала. Для точечного источника неосновных носи- 
телей решение доведено до численного интеграла, вы- 
ражающего плотность носителей на поверхности образ- 
ца как функцию расстояния от источника. Приводится 
рачет для конкретного случая диффузий дырок в полу- 
проводнике п-типа с протравленной поверхностью 
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и оценивается погрешность, вносимая поверхностной 
Рекомбинацией дырок. Ф. п. 
3283. Возможный механизм движения границы сег- 

нетоэлектрического домена. Накамура (Роз- 

Зе шесвап!зт оГ {еггоеес4тюе доташ ЪБоипдагу 

шоуетеп4. МаКашига Тегифаго), 7. Рвуз. 

З0с. Ф]арап, 1954, 9, № 3, 425—426 (англ.) 

Так как вычисления (ТаКао! У., Пиегпа опа] Соп- 
Тегепее оп Тпеогейса! Рвузез, Куо0, ]арап, Зерь., 
1953) дают примерно равные значения энергии для сег- 
нетоэлектрического и антисегнетоэлектрического рас- 
положения диполей в кристалле ВаТ!Юз, то можно 
предполагать, что толщина стенки между доменами 
с антипараллельным расположением диполей крайне 
мала (около 1—2 атомных слоев). Предлагается воз- 
можный механизм движения стенки домена под дейст- 
вием слабого поля. Если в кристалле в месте располо- 
жения стенки домена существует винтовая дислока- 
ция, то поверхность стенки не является плоской, а 
представляет собой поверхность спирали со ступенькой 
в том месте, где спираль встречается со стенкой сосед- 
него домена. Под действием весьма слабого поля сту- 
пенька вращается относительно оси дислокации, и 
при повороте ее на 360° стенка домена сдвигается на 
одно межатомное расстояние. Описанный механизм не 
применим к движению стенки, разделяющей домены, 
с взаимно перпендикулярным расположением диполей, 
однако, так как ее толщина может быть порядка де- 
‹сятка атомных слоев, то под действием сравнительно 
слабых полей происходит обычное смещение стенки. 

Е. М. 

3284. Влияние примесей в карбонатах щелочнозе- 
мельных металлов на электронную эмиссию оксид- 
ного катода. Сато, Ямамото ( флия у -- 

ЖА 2 ВАА + 0 ЖЕ = 3 УУЗУКЖЯЗ 

2%. ФЕВ, ШЖА ›, ие =—, 

Тосиба рэбю, Тоз а Веу., 1954, 9, № 12, 1191— 

1195 (япон.; резюме англ.) 

Наиболее сильное влияние на эмиссию оксидного ка- 
тода оказывают примеси, содержащиеся в карбонатах 
щелочноземельных металлов, если последние осаж- 
даются из нитрата растворимым карбонатом. Если 
тройной карбонат (Ва, Зг, Са)СОз осаждается из водн. 
р-ра нитрата карбонатом Ма, то основными примесями 
являются Ма*, №0; и СГ. Влияние этих примесей 
изучено количественно. Даже после многократных 
промывок в осадке остаются заметные кол-ва Ма+ и 
МО; . Эти примеси находятся на поверхности и в объеме 
кристаллов карбоната. Первые легко удаляются промыв- 
кой, вторые не могут быть полностью удалены ни промыв- 
кой, ни электродиализом, ни прогревом на воздухе 
при 550°. После этих операций остается ^0,47% при- 
месей. Примеси в кол-вах 0,47—0,84% не влияют на 
эмиссию (Вл, 5г, Са)О-катода. Ч. М. 
3285. Электронное спиновое резонаненое поглощение 

в металлах. 1. Экспериментальная часть. Фехер, 

Кип (Е1ес4гоп зр!агезопайсе абзогриоп 11 тейа|з. 

Г. Ехрегитеп(а1. Гевег Сеогрое, Кур А. Г.), 

Рпуз. Веу., 1955, 93, № 2, 337—348 (англ.) 

Измерен.› парамагнитное резонансное поглощение (ПРП) 
в 14, №, К, Ве, Ме, А! Ра, \ на частотах 300 и 
900 Мгц в интервале т-р 4—296°К. Эффект установлен 
в 14, Ма, Ве; в К ощутимый эффект обнаружен только 
на частоте 300 М гц и 4°К. Изучена форма линий ПРП. 
Получено удовлетворительное согласие эксперим. резуль- 
татов с теорией (см. реф. 3286) в облаети нормального 
и аномальчого скин-эффекта. Проверка теории проведена 
для типичных случаев, возникающих в условиях 
различных соотношений между временами диффузии 
электронов через скин-слой и временами релак- 
сации. Смещения &-факторов от значения фак- 
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тора свободного электрона (Аз) равны для 11 < 107%, 

Ма — (8 + 2)-10`4, Ве (9+1).104. —Измерено  вре- 

мя релаксации Т; у Ши Ве Т не меняется с т-рой, 

но сильно зависит от кол-ва примесей. У Ма Т’ обратно 
пропорционально т-ре. Из отсутствия эффекта ПРП 

у Ме, А|, Ра, \\ делается вывод, что при комнатной 

т-ре у этих металлов Т 5.10719 сек. 

3286. Электронное спиновое резонансное поглощение 
в металлах. ИП. Теория электронной диффузии и скин- 
эффекта. Дайсон (Е|ес1гоп зр!п гезопапсе аЪзогр- 
Чоп ш шеа15. ИП. ТЬеогу о! еесйгоп Аз юп апа 
Ме зкт еНесё. ОБ узоп ЕРЕгеешап 9).), Рвуз. 
Вех., 1955, 98, №2, 349—359 (англ.) 

Развита теория парамагнитного резонансного погло- 
щения в металлах, учитывающая диффузию электронов 
проводимости внутри скин-слоя. В основу теории по- 
ложена упрощенная модель, в которой предполагает- 
ся, что электроны диффундируют подобно свободным 
частицам. Детальные расчеты проведены для случая 
плоской металлич. пластины. Найдено, что диффузия 
электронов не оказывает заметного влияния на ширину 
линии магнитного резонанса, но сильно изменяет фор- 
му линии, Для случая, когда образец имеет большую 
толщину, а линия поглощения узка, расчеты проведены 
для классич. и для аномального скин-эффекта. С. А. 
3287. Тепловые изменения, сопровождающие процессы 

намагничивания ферритов. Бейтс, Шерри (Тье 

Неа спапрез ассотрапуше табпейтаиоп ргосеззез 

11 ГеггЦез. Вацез 1.. ГЕ., Звеггу М. Р. ЦЩ.), 

Ргос. Рвуз. $0с., 1955, В68, № 5, 304—309 (англ.) 

Измерены тепловые изменения, сопровождающие 
процесс ступенчатого намагничивания, для ряда ни- 
кель-цинковых ферритов. В основном, тепловые измене- 
ния связаны с зависимостью намагниченности (в до- 
мене) от поля. В ферритах обнаружен аномальный тер- 
момагнитный эффект в области слабых полей, наблю- 
даемый также и у металлов. Причина этого явления 
не ясна. Е. М 
3288. Классическая теория температурной зависи- 

мости энергии магнитной анизотропии. Зинер 

(С1азз1са! \Пеогу о! \Ше \ютрегайаге 4дерепдепсе о! 

шарпейс ап1504гору епегру. Депег С.), Рвуз. 

Веу., 1954, 96, №5, 1335—1337 (англ.) 

С целью выяснения причин температурной зависимо- 
сти магнитной энергии анизотропии Фферромагнитного 
кристалла высказаны 2 предположения: 1) влияние 
т ры на кристалл состоит только в создании локальных 
флюктуаций в направлении вектора намагниченности 1, 
локальная величина которого не зависит от т-ры; 
2) отклонение локального вектора |’ от направления 
макроскопич. вектора | является суммарным эффектом 
большого кол-ва очень малых отклонепий, имеющих 
произвольные направления. При этих предположениях 
проведено усреднение величины локальной энергии ани- 
зотропии Е = ХЕ „5, (влааз) (1) по отношению к функ- 
ции распределения углов 9 между направлениями ло- 
кальной и макроскопич. намагниченностей (5 — поверх- 
ноствая гармоника п-го порядка, имеющая симметрию 
соответствующего кристалла, 91›аз — направляющие 
косинусы локального вектора | по отношению к кри- 
сталлографич. осям, Е„ — энергетич. константы). В ре- 
зультате усреднения получено соотношение, подобное 
(1), но им представляют в нем уже макроскопич. 
вектор [, а коэфф. Е„(Т) и Е„(0) связаны соотноше- 
нием: Е„ (Т)/Е„ (0) = {15 (Т)/Гз (0)}" 0, где 1; — 
намагниченность насыщения. Для куб. кристалла пер- 
вые два члена соотношения (1) (п=4, п= 6) имеют 
показатели степени соответственно 10 и 21. Установ- 
лено, что в случае Ре имеет место согласие теоретич. 
и эксперим. данных [Возога В. М.., Еегготарпей зщ, 
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1951; РоЦег Н. Н., Ргос. Воу. $0с. (Т.оп4оп), 1934]. 
В случае же № энергия анизотропии падает с увели- 
чением т-ры звачительно быстрее, чем предсказывает 
теория. Н. П. 
3289. — Изучение роста кристаллов при помощи элек- 

тронного микроскопа. 1У. Образование зародышей и 

рост кристаллов н-пропилового эфира н-пентаконта- 

новой кислоты. Андерсон, Досон (Те 
$1а4у о{ сгуз(а| отом В мИВ Те еес4гоп пистозсоре. 

ГУ. Тве писеайоп ап том о ам > п-рета 

соп(апоа{е. Ап4егзоп М. Раумзоп 

Г. М.), Ргос. Воу. $0с., 1955, А228, № 1175, 539— 

548 (англ.) 

Изучен процесс кристаллизации н-пропилового эфи- 
ра н-пентаконтановой к-ты (Г), начиная с момента об- 
разования зародышей. Кристаллы получались из р-ра 
Гв петр. эфире. Показано, что рост начинается из 
двумерных зародышей, представляющих собой моно- 
молекулярные пленки площадью от 0,25 до 202. По 
краям этих зародышей образуются винтовые дислока- 
ции. Высота ступенек роста, подтененных сплавом М№1- 
Р4, равна 75 + 12А, что соответствует длине одной 
молекулы (70А). Рост спиралей происходит в направ- 
лении центра кристаллич. грани. Установлено, что 
У соединений с длинной цепочкой дислокации возни- 
кают не только за счет примесей, но и за счет внутрен- 
них деформаций решетки. Из всех изучавшихся соеди- 
нений лишь у Г обнаружено винтовое скольжение. Вы- 
сказывается предположение, что последнее происходит 
не в результате деформации готового кристалла, а 
в стадии зародыша, как результат разрыва дву- 
мерного зародыша. В этой же стадии, до появления 
винтовых дислокаций, часто происходит двойникова- 
ние. Сообщение 111 см. РЖХим, 1955, 15890. С. М. 
3290. — Необратимый рост кристаллов — физико-хими- 

ческие факторы, влияющие на изменение микрокри- 

сталлов гидроокиси никеля. Баньо, Лонге- 

Эскар (Сго1ззапсе сг1збаШте итеуегяЫе — Ёа- 

с4еигз рвузсо-спиииез Ицегуепап& 4апз Гбуош- 

Иоп 4ез писгостё{аих 4’вудгоху4е де псКе]. * Ва 5- 

по 0., ш-Пе Гопоечеб- Езсага Ф{., 

т-ш е), 7. сви. рвуз. её рвуз.-свиа. Ъ10]., 1954, 51, 

№ 9, 434—439 (франц.) 

Изучались осадки МКОН)›, полученные путем при- 
ливания 2 н. р-ра щелочи к 0,2 н. р-ру №0. или 
№. (№03). втоке №. При длительном выдерживаниив ис- 
ходном маточном р-ре изменяются хим. состав и рент- 
геноструктурная характеристика осадков, а также 
величина рН р-ра. Свежеосажденные осадки МКОН)> 
содержат некоторый избыток ионов №?+, адсорбирован- 
ных преимущественно на кристаллич. гранях (001); 
соответствующее кол-во анионов сосредоточивается 
у поверхности кристалла с образованием двойного слоя. 
Кол-во адсорбированных ионов №1?+ и скорость их уда- 
ления при старении зависят от относительного кол-ва 
осадителя. Отмечено, что образование двойного слоя 
играет решающую роль в ориентации и росте кристал- 
ликов, который, по мнению авторов, протекает в две 
стадии: 1) соединение частичек по граням (001) с захва- 
том молекул из двойного слоя и 2) десорбция двойного 
слоя с одновременной перегруппировкой и срастанием 
слипшихся кристаллитов. Как указывают авторы, 
условия протекания стадии 2 зависят от природы ад- 
сорбированного аниона и от рН среды: при рН<8 и 
в отсутствие ионов со} в р-ре ионы СГ и №; 


легко десорбируются, причем удаляются эквивалент- 
ные кол-ва М№Ё*. При рН8 адсобированные анионы 
заменяются ионами ОН” и стадия 2 тормозится. Кипя- 
чение ускоряет десорбцию ионов и рост кристаллов 
в случае анионов СГ, №0, и со, но не способствует 
рекристаллизации в щел. р-рах. В. В. 


1956 г. 


3291. —Интерферометрическое и рентгенографическое 
исследования роста кристаллов длинноцепочечных 
жирных кислот. Г. Полиморфизм и политипизм в кри- 
сталлах пальмитиновой кислоты. Верма (Пиег- 
Гегошеймс ап@ Х-гау шуезИсайоп о{ {те ртом о 
]опо-свашт {аМу ас сгуз(а15. ТГ. РоушогрЫзт ап@ 
ро] угур!зт шт рана! Ис ас14 сгуз{а15. Уегша А }1% 
Кат), Ргос. Воу. 50с., 1955, А228, 1172, 34— 
50 (англ.) 

Интерферометрически и рентгенографически иссле- 
довался полиморфизм кристаллов пальмитиновой к-ты. 
Кристаллы выращивались на стеклянных пластинках, 
охлажденных до 0°, из разб. р-ров в бензоле, этиловом 
спирте и сероуглероде. Применялась спец. острофокус- 
ная интенсивная рентгеновская трубка, обеспечиваю- 
щая высокое разрешение, и спец. камера для получе- 
ния рентгенограмм качания радиусом 1 см, жестко 
связанная с трубкой (излучение Си-К,). Для интерфе- 


рометрич. исследований кристаллы выращивались на 
посеребренном покровном стекле и затем серебрились. 
При помощи полос внутренней интерференции, возни- 
кающих в посеребренном с обеих сторон кристалле, ис- 
следовались ступени роста и двупреломление. Кри- 
сталлы пальмитиновой к-ты растут в виде ромбоидаль- 
ных и гексагональных пластинок с базисом (001), по- 
перечным сечением 100—200 м и толщиной несколько 
микрон. Было установлено, что при обычной т-ре кри- 
сталлы одновременно образуются по крайней мере 
в двух модификациях (Ги 11). Острый угол между 
ребрами ромбоидальных кристаллов для полиморфной 
модификации (Т) составляет 74°, для (11) 56°. Параметры 
ге Г: а 5,63, 67,39, с 45,15А; В 62°2'. П :а 9,68, 

5,05, с 46,86А; В 51° 3’. Кристаллы Ги И принадле- 
жат к разным федоровским группам. В Ти П углерод- 
ные цепи наклонены под различными углами по отно- 
шению к оси с. В фазовом микроскопе исследовались 
спирали роста кристаллов 1. Высоты ступенек оказа- 
лись кратными 40,2 А, что равно с зтВ. Наблюдались 
переплетающиеся спирали, свидетельствующие о на- 
личии политипизма, который рентгенографически не 
удалось обнаружить. Высказывается предположение, 
что политипизмом должны обладать все длинноцепо- 
чечные соединения с активными группами. Наблюда- 
лись образование больших дислокаций и их движение, 
проявляющееся в макроскольжениях. С помощью ин- 
терференционных иолос равного хроматич. порядка 
измерено двупреломление Г и П для длин волн види- 
мого спектра. ь 


3292. Рост железных нитей. Кочард, Видер- 
зих (Сгоз\ оЁ топ УВ зКегз. Сосваг@4 ФА. 
У\М1ефегз1св Н.), МабигуззепзеВаЙеп, 1955, 
42, № 11, 342 (англ.) 

Описывается приготовление тонких нитей Ге восста- 
новлением сублимированных окислов или хлорида 
в атмосфере Н› при 500—650°. При этом образуются 
нити длиной до 5 см прямоугольного сечения. Часть 
из них имеет острые изломы. Железные нити имеют 
структуру гранецентрированного куба с плоскостями 
(100) параллельно их оси и сечению. Предполагается, что 
механизм их роста такой же, как и при образо- 
вании волокнистого серебра из Ас.5 (Кое ваЦМег 
Н. \., 7. Ее тосвет., 1932, 38, 345; У/аопег С., 
Тгапз. Аштег. 134. Мш. МеаПаге. Епетз, 1952, 194, 
214). Л. Ш. 
3293. Протонный резонанс в моногидрате хлората 

бария. Спенс (Рго{оп гезопапсе 1ш Баги сВ]0- 

га1е топову@гае. Зрепсе К. Б.), 1. Свем. 

Рвуз., 1955. 23, №6, 1166 (англ.) 

Спектр протонного резонанса ЗВа(С103).-Н.О состоит 
из одного дублета. Это указывает вато, что направле- 
ния всех векторов р — р’ (протон — протон) одинаковы. 
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Найдено, что векторы р— р’ параллельны плоскости 
010, а расстояние р— р’ равно 1,56 А. Среднее значе- 
ние угла между осью с кристалла и вектором р— р’ 
равно 124 + 1,5° (из других источников 113,6°), Отмс- 
чено слабое взаимодействие между протонами соседних 
молекул воды. Л. Ш. 
3294. Тонкая структура спектра парамагнитного ре- 
зонанса иона Сг” в хромовом корунде. Манен- 
ков А. А., Прохоров А. М., ЖЖ. эксперим. 
и теор. физики, 1955, 28, №6, 762 
Исследовался твердый р-р А1.Оз-Сг.Оз при конц-ии 
Сг 0,05% на частотах у, =11 970 Мгц и у. = 8960 Мгц 
при комнатной т-ре. На частоте у, наблюдаются 3 ли- 
нии, когда постоянное магнитное поле Н параллельно 
оси кристалла, и 4 линии, когда Н перпендикулярно 
оси. На частоте у› наблюдаются в обоих случаях 2 ли- 
нии. Это обусловлено тем, что йу. меньше, чем началь- 
ное расщепление основного энергетич. уровня иона 
Сг3+, вызываемое электрич. полем кристалла в отсут- 
ствие магнитного поля. Спектр интерпретировался с 
помощью обычного спинового гамильтониана с осевой 
симметрией. При этом найдено, что & |= 1,9894 + 


+ 0,0006 и $, =1,9867 + 0,0006, а начальное расщеп- 


ление основного уровня 0,3824 см 1. Л. Ш. 
3295. — Парамагнитная — восприимчивость — сплавов 
Ач-Сг. Джансольдати (Рагашарпейс зиз- 


сериьИу оГ Ац-Сг  аШоуз. С!апзо | 4ац1 

Ата о), Агму [уз., 1954, 8, № 12, 151—154 (англ.) 

В интервале т-р от комнатной до 800°С исследована 
парамагнитная восприимчивость х сплавов Ач-Сг, со- 
держащих от 2 до 20 ат.% Сг. Для малых конц-ий 
Сг (до 6,75 ат.%) во всем интервале т-р выполняется 
закон Кюри—Вейсса. При более высоких конц-иях 
кривые «/у (их — атомная доля Сг в сплаве) имеют 
излом вблизи 500°К, так что для этих конц-ий можно 
определить 2 набора, постоянных закона Кюри—Вейсса: 
для 300—500°К. и 500—900°К, откуда можно вычислить 
2 набора значений атомных моментов Сг, в зависимо- 
сти от его содержания в сплаве. При малых конц-иях 
обе системы стремятся к одному и тому же значению, 


совпадающему, в пределах точности измерений, со 
значением (и = 4,9 р. Е. М. 
3296. — Релаксационный процесс в явлении ферромаг- 


нитного резонансного поглощения. Касуя (Те 

ге]ахайоп ргосезз 11 {егготабпейс гезопапсе аЪзогр- 

Чоп. Казиуа Та4ао), Ргорт. Твеоге. Рвуз., 

1954, 12, № 6, 802—803 (англ.) 

Кратко обсуждено отличие проблем ферромагнит- 
ного резонанса от резонанса парамагнитного и ядерного. 
Приведены результаты вычислений времен релакса- 
ции для неметаллич. ферромагнетика, выполненных 
методом элементарных возбуждений. Процессы, свя- 
занные со столкновением четырех спиновых волн, при 
учете как обменных, так и дипольных и псевдодиполь- 
ных взаимодействий дают для времени релаксации т 
величины >10`6 сек. при комнатной т-ре; зависимость 
т от т-ры по крайней мере квадратична. Более слабая 
зависимость от т-ры и значения ® ^—10-8 сек. получают- 
ся при рассмотрении столкновений трех спиновых волн, 
если учесть дипольные взаимодействия; другие взаимо- 
действия играют меньшую роль. Последние результаты 
хорошо согласуются с данными опыта для ферритов. 


3297. Новый метод изучения доменной структуры 
ферромагнетиков. Качер (М№у& шештода уу е№о- 
уд! Чотёпоуб этак игу  {еггошартейк. Кас2ёг 
Тап), СэзКоз1. базор. Гуз., 1955, 5, № 1, 70—74 (чеш.); 
Чехосл. физ. ж., 1955,5, №2, 239—244 (англ.; резю- 
ме русс.) 

Предложен метод изучения доменной структуры фер- 
ромагнетиков, основанный на изменении потока индук- 
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ции в пермаллоевом зонде, колеблющемся над поверх- 
ностью ферромагнетика. Меняющийся поток наводит 
э. д. с. в катушке, расположенной вокруг зонда, и эти 
изменения передаются на осциллограф. Метод может 
быть применен к исследованию ферритов. Он позволяет 
наблюдать микродефекты поверхности ферромагнети- 
ков, что имеет практич. значение. Е. М. 


См. также; Рентгеногр., электроногр., нейтроногр. 
исслед. 3621, 3625, 3642, 3674, 3817, 4016, 4028, 
4215—4278, 5722. Фяаз. превращения 4505. Термоди- 
намика криссталлов 3347, 3378 —3383. Спектры и 5. 
оптич. св-ва кристаллов 3177, 3201, 3404, 3405, 3669. 
Рост кристаллов 3394. Природа хим. связи в крис- 
таллах 3154, 3197. Др. вопр. 3447, 5899 


ЖИДКОСТИ И АМОРФНЫЕ ТЕЛА. 


3298. — Стехиометрическое исследование жидкого со- 
стояния. 1. Соотношение между скоростью звука и 
химической структурой. (1). Физическое значение 
молекулярной скорости звука неассоциированной 
жидкости. Тюдзё [501 Мошей1е шуезИрайопз 
о? Ме Наш зиаще. 1. Тве ге]аЙйоп Бебуееп Фе зоцп4 
уеос у ап Ме свешиса| з4гасиге. (1).Тве рвуз!са] 
шеап1т о{ \№е шо]аг зоцид уеосЦу о{ Ше ипаззо- 
стайе Паша. Туцзуо КтуозВ И, Виш. Свет. 
З0с. ]арап, 1954, 27, №5, 300—303 (англ.) 
Объясняются аддитивность молекулярной скорости 

звука и независимость ее от т-ры. Для скорости зву- 

ка и принимается выражение: и = (ЕиспУ "/С(МЕТ)" 

(Киса 7. Е., Еугше Н., 7. Свет. Рвуз., 1938, 6, 

620), где Енсп — энергия испарения, ЕВ — универсаль- 

ная газовая постоянная, ‘у — отношение теплоемкости 

при постоянном давлении с, к теплоемкости при по- 


стоянном объеме с„, М — мол. вес, Т — абс. т-ра, 
С — коэфф., учитывающий упаковку (для куб. упаков- 
ки С =2). Получено для молекулярной скорости зву- 
ка К=иУ =У [Ещиу С (МВТ) |", где У — моле- 
кулярный объем. Показано, что для неассоциирован- 
ных жидкостей (н-октан, бензол, этилбромид. этилен- 
хлорид, хлороформ, СС!а, ацетон, эфир, метилапетат) 
К не зависит от т-ры. Вычисленные значения К совпа- 
дают с определенными экспериментально (ошибка 
—5%). Б. К. 
3299.  Стехиометрическое исследование жидкого со- 
стояния. ИП. Соотношение между скоростью звука 
и химической структурой. (2). Аддитивность молеку- 
лярной скорости звука в неассоциированных жид- 
костях. Тюдзё [51\01<Мошей“е туезИраЙотз о! 
Ше Паш зе. П. Тье ге}\аЙоп Бейуееп \Ше з0ип@ 
уе|ос у ап4 {Ве сВешиса] эгисйге. (2). Тве аа ати- 
УНу о{ \№е шоЙаг зоип@ уеюсИу о{ ипаззоста(ед 
191143. Туцхуо КтуозьИ, Ви. Свеш. 
бое. ]арап, 1954, 27, № 5, '303—305 (англ.) 
х | 1 1 
Было показано, что К =У (Ешепу“”) "°/С 3 (МЕТ)! 
(см. реф. 3298). В предположении, что К = ХК. (1) 
(К. — атомные или радикальные инкременты К), у=1,4, 
С=2, Т=300, найдено К, = 5,42 [АЕ/М.!* "У, (2), 
где ДЕ, М. и, — соответственно энергия испарения, 


мол. вес и объем соответствующих атомов или ради- 
калов. С помошью ур-ния (2) рассчитаны значения 
инкрементов К и сравнены с эксперим. величи- 


ГАЗЫ 


а расч 
нами Ко набл- Отношение К» расч: Ка набл Равно: для 
—СН,— 0,850; — СН, 0,868; —0— 0,907; —<1 0,941; 


—Вг 1,037; —1 1,191; >С =0 1,103. Величины К, по- 
лученные для 23 неассопиированных жидкостеи по 
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ур-нию (1) с помощью К„ расч» отклоняются от экспе- 
иментально наблюдаемых приблизительно на 10%. 
ратко обсуждаются причины отклонения рассчитан- 
ных значений К от наблюдаемых. В. В. 
3300. — Стехиометрическое исследование жидкого со- 

стояния. Ш. Соотношение между скоростью звука и 

химической структурой. (3). Молекулярная скорость 

звука и ее аддитивность для ассоциированных жид- 
костей. Тюдзё ($101 вющейте шуезИсайопз © 

Те 1дш@ зе. ПТ. Те геайоп Бе\уееп \Ше зоипа 

уе]осЦу ап@ {те свешиса! э(гисите. (3). Мо]аг зоипа 

уеосЦу ап@ Из а44луйу Шог аззослед диз. 

Туцзуо К!уозв 1), ВиЙ. Свет. $06. Уарап, 

1954, 27, № 5, 306—309 (англ.) 

Уравнение, примененное автором для расчета молеку- 
лярной скорости звука К в неассоциированных жидко- 
стях (реф. 3299), используется для аналогичных расче- 
тов в случае ассоциированных жидкостей. Предлагается 
различать ассоциированные жидкости первого (спирты, 
карбоновые к-ты) (Г) и второго (вода, этиленгликоль, 
глицерин ит. п.) (|) рода. Для Т коэфф., учитывающий 
упаковку, равен —2; для И он много больше. Рассчи- 
танные значения К совпадают с наблюдаемыми экспе- 
риментально для Г и расходятся для П. Вычисленные 
радикальные инкременты К и полученные с их помощью 
по правилу аддитивности величины молекулярной ско- 
рости звука совпадают с определенными эксперимен- 
тально для 1 (отклонения ^15%). Обсуждается вопрос 
о структуре Ти Ци методах изучения ассоциации жид- 
костей. Б. К. 
3301. — Поведение жидкостей с квазисферическими мо- 

лекулами. Ш. Поверхностное натяжение. Хаман, 

Ламберт (Те Беваующг оГ Йш!9$ о! диаз1- 

зрвемса! шо]есшез. ПТ. ЗигГасе 1еп15$10п3. Наштапи 

5. 0., [аш Бег Ф.Ф. А.), Ацзта|. 7. Свет., 

1954, 7, № 3, 219—224 (англ.) 

Ранее было показано (Сообщение Т, П, РЖХим, 1955, 
48424, 48425), что для многоатомных жидкостей и га- 
зов, состоящих из квазисферич. молекул (КСМ), наи- 
лучшее описание свойств достигается применением 
потенциала межмолекулярного взаимодействия типа 
Леннард-Джонса 0 =^/В" — и/В”" при п = 28, т=7, 
а для одно- и двухатомных газов при п=12, т=6. 
В предположении, что поверхностное натяжение равно 
поверхностной энергии, выведено выражение для по- 
верхностного натяжения при абс. нуле для обоих 
типов потенциалов. Для них вычислены также значе- 
ния приведенной поверхнос“ной энергии (59°), по соот- 
ношению (52°), = УТ, где Ур и Тр — крит. 
объем и т-ра. При этом для крит. констант 
использованы значения, полученные из ячеечной 
теории Леннард-Джонса и Девоншайра, из 2-го 
и 3-го вириальных коэфф. и из опыта. Проведено 
сравнение с опытными данными для одно- и двухатом- 
ных жилкостей (№, №, О., СО, С15) и жидкостей 
КСМ (СС, СеН.). Показано, что разница поверхност- 
ных энергий обоих классов жидкостей правильно 
предсказывается теорией, в особенности в случае, ког- 
да для крит. величин берутся эксперим. данные. Б.С. 


3302. Коэффициенты вязкости жидкости в магнит- 
ном поле и во вращающейся системе. Хойман, 
Мазур, Грот (Соес1епз о{Ё у1зсозйу ог а 
Пи м а шаспейс Йе]4 ог ш а гобайпе зузещ. Н 0- 
оушапт С. У., Мазиг Р., Сгоо6 $5. В. 4е), 
Рвузса, 1955, 21, № 5, 355—359 (англ.) 

Линейные соотношения между компонентами вязкого 
тензора напряжений и скоростями деформаций для слу- 
чая изотропной жидкости, находящейся во внешнем 
магнитном поле, и эквивалентного случая вращающей- 
ся жидкости исследованы в связи с термодинамикой 
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необратимых процессов. Поведение таких систем ха- 
рактеризуется, как показано, 8 коэфф., между кото- 
рыми существует одно соотношение Онзагера. Из 7 
свободных коэфф. линейная комбинация из 5 описывает 
обычную вязкость, а 2 других — объемную вязкость и 
«поперечные» явления между той и другой. В частном 
случае отсутствия объемной вязкости ур-ния согла- 
суются с полученными из кинетич. теории (Свартап $., 
Со\Пае Т. С., Тве шафетайса| {Ъеогу о{ поп-ио ог 
хазез. ОшуегзЦу Ргезз, СатЪмое, 1939, 338). А. А. 
3303. —Вязкоеть и молекулярный вес. У мштеттер 

(У1зкозцае ипа Моеки!агоемеве. ПО шзЕа бег 

Н.), КоЦо-2., 1954, 139, № 1/2, 120—124 (нем.) 

Реферат доклада на конгрессе памяти Герберта 
Фрейндлиха в Берлине в 1954 г. Приведена дискуссия. 
3304. —О молекулярной скорости звука в жидкостях 

и о жидком состоянии. Лион (Оп Фе шо|!аг $0104 

уе!ос {у ш И4и19$ апд Ме Пдш@ за. Геов 

Негшмап 1Т.), У. Свет. Рьуз., 1955, 23, №5, 

983—984 (англ.) 

На основе термодинамич. равенств найдено отноше- 
ние температурного коэфф. («) скорости звука эк 
температурному коэфф. плотности р. Правило Рао 
2'1р-1 М = сопзё (М — мол. вес) выполняется, если & 
равно 3. С помощью таблиц (\М’а{зоп К. М., ша. Епв. 
Свеш., 1943, 35, 398) показано, что х близко к 3 толь- 
ко при давлениях, близких к атмосферному, и т-рах, 
близких к комнатной. При более высоких т-рах и 
давлениях & существенно больше 2. Правило Рас 
нельзя получить при помощи ур-вия состояния 
РУ. =ЗЕТ, в котором Рр— давление, Т — абс. т-ра, 
В — газовая постоянная, У, — так называемый доступ- 


ный объем, равный разности между действительным 
объемом жидкости и объемом при плотной упаковке 
молекул. ). 
3305. —К вопросу о теории скорости звука в жидко- 
стях. Лепендин Л. Ф. В сб.: Применение уль- 
траакустики к исследованию вещества. М., Изд. 
МОПИ, 1955, №1, 31—34 
С помощью ур-ния состояния Р = АТ/о — 4/4», в 
котором Р— давление, Т— абс. т-ра, 2 — объем, 
о Фин потенциальной энергии парных взаимо- 
действий молекул и К — постоянная Больимана, полу- 
чено выражение для скорости звука С. Показано, 
что молярная скорость звука — С'*Мр 1 (М — мол. 
вес, р — плотность) не постоянна, как утверждает пра- 
вило Рао, но изменяется © т-рой пропорционально 
корню 6 степени из отношения ‘у теплоемкости при 
постоянном давлении к теплоемкости при постоянном 
объеме. Она также может быть выражена через крит. 
мараметры. Вычислены значения ‘у для н-гексана, 
н-гептана и этилового спирта в интервале т-р от —60* 
до 280°. ‚ № 
3306. Скорость распространения звука в жидкости. 
Кудрявцев Б. Б., Ж. физ. химии, 1955, 29, 
№4, 671—676 
Для скорости звука а в жидкости термодинамиче- 
ски получено ур-ние уптФ, = а? — Тда’/дТ, где Т— 
абс. т-ра, у — отношение теплоемкости при постоян- 
ном давлении с, к теплоемкости при постоянном 


объеме с,, Ф, — энергия потенциального взаимодейст- 


вия молекул жидкости. Ф, = АУ" — ВУ-Т, где У— 
молекулярный объем, 2, В, п, т — постоянные. 
Ф, отождествляется со скрытой теплотой испарения »; 
найдено приближенно верное выражение для скорости 
звука а? = уптХ (1) с использованием ориентировоч- 
ной оценкипити при у=1 рассчитаны значения 
скоростей звука в некоторых органич. жидкостях, от- 
личающиеся от наблюдаемых на 10—20%. Ур-ние (1) 
неприменимо к ассоциированным жидкостям, посколь- 
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ку присутствие ассоциированных молекул изм“няет 
величину ^, не влияя практически на скорость звука. 


3307. —О соотношении между скоростью звука и меж- 
молекулярным свободным пробегом в жидкостях. 
Вада (Оп Ше геаИоп Беёб\уееп зоип@ уеосЦу ап4 
ицегто]есшаг Чтее еп о диз \МУафа 
УазаКыц), 7. РВуз. 506. Уарап, 1954, 9, №4, 
641—642 (англ.) 

Показано, что соотношение иГа“! = сопзё = К (и— 
скорость звука в жидкости, Г, — свободный пробег, 
4 — плотность), можно получить, если считать жид- 
кость состоящей из несжимаемых сфер, движущихся 
подобно молекулам идеальных газов. В этом случае 
К = (6/=М№)''(уВТ)*У-"* (№ — число Авогалро, у— 
отношение теплоемкости при постоянном давлении к 
теплоемкости при постоянном объеме, В — универсаль- 
ная газовая постоянная, Т — абс. т-ра, У — молеку- 


лярный объем). Произведение -у'/*И "!* мало изменяется 
при переходе от одной жидкости к другой, чем и 
объясняется постоянство К. Б. К. 
3308. Наклон »-кривой жидкого гелия. Аткинс 

(Зюре о{ Ше »-сигуе о И4ш@ Вейат. Аф- 

К1пз К. В.), Рвуз. Веу., 4955, 98, №2, 319—320 

(англ.) . 

В теории жидкого гелия Л. Д. Ландау (Т. Рвуз. 
0.$.5.В., 1947 11, 91) содержатся параметры АД, р, и 
м, связанные с энергией ротона = и его импульсом р 
соотношением = = А -{ (р— ро)?/2. С использованием 
эксперим. данных о коэфф. расширевия, полученных 
автором и Эдвардсом, и изменении скорости первого и 
второго звука в гелии с давлением (Пешков В. П., 
Зиновьева К. Н., Ж. эксперим. и теор. физики, 
1948, 18, 438) найдепы величины (2/А) дА/др = 
— 0,57, (Р/рь)дре/др = + 0,26, (р/)дш/др = — 1,8, 
где р— плотность гелия. Вычислен наклон »-кривой: 
(2/Т,) 9Т,/9 = — 0,42, при эксперим. значевии — 0,37. 
Расхождение автор объясняет пренебрежением взаимо- 
действием ротонов. А. А. 
3309. ^-Переход жидкого гелия. Хар (ГашЪда 

{тапзИлоп оГ Идиш Вениш. Нааг Б. фег), Рвуз. 

Веу., 1954, 95, №4, 895—897 (англ.) 

При пренебрежении некоммутативностью операторов 
кинетич. и потенциальной энергий на основе метода 
Крамерса вычислена статистич. сумма взаимодействую- 
щих бозе-частиц, весьма сходная с полученной ранее 
(РЖ Хим, 1955, 36812, 36813). Системы, описывающиеся 
такой функцией, испытывают в ^-точке фазовый пере- 
ход третьего рода; обсуждаются возможности вычис- 
ления точной функции, дающей правильный (второй) 
порядок перехода. п, д. 
3310. —^-Переход жидкого гелия. Кикути 

(^-Тгапз Лой оГ 199 вВейаш. К1Кисв: Вуо- 

1сВ1), Рвуз. Веух., 1954, 96, №3, 563—568 (англ.) 

Показано, что для простой куб. решетки при учете 
геометрич. корреляции функция распределения жид- 
кого гелия, полученная ранее (РЖХим, 1955, 36812, 
36813), приводит к правильному (второму) порядку 
^-перехода. Вычисленная т-ра перехода равна Т = 
= 2,9 т/т’ °К, где т — масса атома гелия, т’— так 
называемая эффективная масса, введенная Фейнманом в 
той же работе. При вычислениях использован метод 
Бете расчета решеток Изинга. д. д. 
3311. Термодинамика двухжидкостной модели жид- 

кого гелия П. Херивел (Тьегтодупаш!с; о! 

Те 6\о-Йи4 шо4е! о? Иди Вейат ПИ. Нег!- 

уе! 1. \.), Майхше, 1954, 174, № 4424, 322—323 

(англ.) 

Как показано ранее (Сог(ег С. 7., Рвузса, 1949, 15, 
523), применение правила фаз к двухжилкостной мо- 
дели Не П приводит к наличию единственной трой- 
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ной точки сосуществования газовой и лвух жидких 
фаз, в то время как существует целая область таких 
точек. Эта трулность устраняется, если предположить, 
что имеет место хим. равновесие межлу нормальной и 
сверхтекучей компонентами. 'Гогда в выражевии 4и = 
= (р/р*) ар - Таз -{ ($! — $-з) 4с1, где и, $ и 1/2 — уд. 
энергия, энтропия и объем, ф, и $ф› — хим. потенциалы 
обеих компонент, с: — конц-ия нормальной компонен- 
ты, последний член исчезает, так что внутренняя энер- 
гия 0 = ти (р, $) = ти (т/, 5/т) не зависит от масс 
отдельных компонент т: и т.о, а только от их общей 
массы т = т: + т5; поэтому жидкость имеет термоди- 
намич. свойства олнокомпонентной системы. Указан- 
ная гипотеза приволит также к правильной ф-ле для 
термомеханич. эффекта. В 


3312. 06 отношении теплоемкостей уу для метана под 
давлением. Нури, Лакам (Зиг ]е гаррогё у 4ез 
сва!еигез зрёс1диез 4и шё(Вапе 50$ ргезз1юп. М оп- 
гу 3., Гасаш А.), У. рвуз. её гадит, 1954, 15, 
№ 10, 698 (франц.) 

Сопоставляются: данные об отношении теплоемкостей 
у в метане при давл. 10—150 атм, вычисленные на 0с- 
новании акустич. измерений (1) (РЖХим, 1955, 5253), 
с полученными термодинамич. путем (Левченко Г. Т., 
Ж. физ. химии, 1944, 18, 453—465) (11). Г расположены 
несколько выше 11, пересекаясь с последними вблизи 
120 атм. Подтверждается существование незначитель- 
ной дисперсии. в, ВА. 
3313. Уравнение жидкого состояния для нормаль- 

ных парафинов. Дулитл (11919-51а1е едиаЙоп 

от погта| рагаЙтз. Роо1161]е АгиВиг К.), 

Машге, 1954, 174, 369 (англ.) 

На основавии измеревий плотности и теплоты испа- 
рения предложено ур-ние жилкого состояния для 
н-парафинов: (р — Рир)/(Ро — Рир) = [(1-- =Т) (— ЕУ)х 
(-"/Е), ]!*, где р — плотность, крит. значения кото- 
рой брались по данным, полученным ранее (008$ 
М. Р., Рвузйса| сопз(ап1з оЁ {Ве ргше1ра] Ву4госагЬопз, 
№ем Уогк, Техаз Со., 1943), = — удельвая энергия 
снепления жидкости; индекс (5) относится к получен- 
ным экстраполированием величинам при абс. нуле; 
о. — постоянная. Для н-парафинов & = 0,00125. Ур-ние 
проверено для парафинов с мол. в. 44—283 при атмос- 
ферном давлении в области т-р от —190 ло +345°. 
Средняя ошибка для 73 точек составляет 0,57%. Е.С. 
3314. 06 электрических моментах полярных газов 

и жидкостей. Волокобинский Ю. М., 

Докл. АН СССР, 1954, 97, №5, 813—816 

На основе теории поляризации дипольных жидко- 
стей Кирквуда найдено, что среднее значение квалра- 
та электрич. момента макроскопич. объема жидкости 


М` равно М (р,М,. М, -+ и,М,), где р — диполь- 
ный момент молекулы, а № — число молекул в дан- 
ном объеме. Из теории Онзагера получена ф-ла: 
ш„М , = [(=— У) (2= + 1) / (2е —%°)] (АТ / 4тп) (Е/Е‹,), 
где =— диэлектрич. проницаемость жидкости, у — по- 
казатель преломления, п — число молекул в 1 см, 
Е,— поле, лействующее в жидкости, Ех — внешнее 
поле. Зная М?, можно рассчитать, напр., среднее зна- 
чение квадрата флюктуационной э. д. с., ваводимой 
на обкладках конденсатора с жидким или газообраз- 
ным диэлектриком, а также излучение объема жилко- 
го диэлектрика. Ориентировочный подсчет показывает, 
что водяной шар объемом 1 км? должен терять при 
Т = 300°К 4.103 ккал/сек. Указаны и другие вопросы, 
для которых окажется полезным звание величины М?. 


Отмечена неправильность определения индуцирован- 
ного электрич. полем момента молекулы в теории 
Кирквуда. А. Л. 
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3315. Критические температуры у  легкоплавких 
стекол по данным теплоемкостей. М юллер РР. Л., 
"Ж. физ. химии, 1954, 28, № 12, 2189—2194 
Все многообразие легкоплавких стеклообразующих 

в-в подразделяется на две группы. В первую группу, 

близкую к тугоплавким неорганич. кислородным стек- 

лообразующим соединениям, входят продукты поли- 
меризации органич. соединений, $,'5е и им подобные эле- 
менты. Во вторую группу входят все полярные моле- 

кулярно-дисперсные соединения, органич. и неорганич. , 

включая сольваты и р-ры. На основании качественных 

соображений о характере теплового движения в легко- 
плавких стеклах первой группы, в которых атомы или 
радикалы образуют цепи, делается предположение, 
что при понижении т-ры в крит. области происходит 

«затормаживание» валентных колебательных степеней 

свободы. Соединения второй группы имеют молекуляр- 

ное строение (переохлажденные легкоплавкие жидко- 
сти, содержащие молекулы со значительными диполь- 
ными моментами). В крит. области у них, по мнению 
автора, происходит «замораживание» крутильных 
степеней свободы колебаний молекул и вые вт 

, Ч. 


3316.  Вязко-упругие свойства аморфных веществ. 
Сугита ‹ ЖЕРИКОНЖИЕЕО С. 
Ни ), ЕР, Буссэйрон кэнкю, 1953, 
№ 66, 31—39 (япон.) 

Критический разбор теории, предложенной автором 
ранее (Субуцу кидзи, 1943, 25, № 6). Показано, что 
теория неприменима при больших деформациях, в ча- 
стности в высокомолекулярных в-вах. Ц.-Ч.-Д. 
3317. Химия стеклообразующих тугоплавких веществ 

по данным теплоемкостей. М юллер Р. Л., Ж. 

физ. химии, 1954, 28, № 10, 1831—1836 

На основании эксперим. данных по теплоемкостям 
органич. соединений, сложных бороалюмосиликатов 
и т. п. автор считает доказанным существование при 
300°К жестких координационно-валентных связей 
у атомов элементов второго периода системы Менделе- 
ева, связанных друг с другом или с атомами других эле- 
ментов. Склонность к стеклообразованию кислородных 
соединений элементов ПТ, ТУ и у, а также отчасти УП 
групп периодической системы Д. И. Менделеева объяс- 
няется наличием в них в твердом состоянии жестких 
валентных хим. связей с соответствующим числом замо- 
роженных степеней свободы колебательного движения. 
Тугоплавкие стеклообразующие в-ва обладают про- 
странственным сеткоподобным каркасом прочных ва- 
лентных связей между атомами. Эти связи сохраняют 
прочность и при т-рах, соответствующих расплавленно- 
му состоянию, что является причиной заторможенности 
процессов кристаллизации. Для валентных колебаний 
в таких системах характерна высокая энергия актива- 
ЦИИ. эр, * 
3318. —Вириальный ряд идеального бозе-эйнштей- 

новского газа. Уайдом (Тве уша| зегез о! 

\Ве 14са! Возе-Е1пзет аз. У\У14ош В.), Рвуз. 

Всу., 1954, 96, №1, 16—17 (англ.) 

В качестве модели реального газа берется идеаль- 
ный бозе-газ, поскольку усмотрены (РЖХим, 1955, 
11286) некоторые общие черты в явлении конденсации 
для реального и бозе-газа. Используется то обстоя- 
тельство, что для идеального бозе-газа безразмерные 
плотность 21 = (1*/2жтКТ) 6 и давление х. = (1%Т)х 
х (1? / 2 птАТ)':р суть первые цва члена ряда х, = 
= 52—12) ехр (пы/КТ), для членов которого суще- 


ствует известное рекуррентное соотношение. Рядом 
преобразований автор приводит это соотношение к 


виду 2,11 =, [1 -- Х1°(-1)"- 02 /(п -- 1)! ], где Р„— 


1956 г. 


численные коэфф. (дается их общее выражение в виде 
детерминанта). При $ =1 получается вириальный ряд 
(связь между давлением и плотностью). Приводятся 
оценки нижней границы радиуса сходимости этого 
ряда и высказывается предположение, что этот радиус 
является бесконечным. . У 


3319. — Статистическая теория процессов! переноса. 
УШ. Квантовая теория переноса в газах. Росс, 
Керквуд (Те з{лИзИса|-тесвапеса| (Феогу о 
{гапзрогё ргосеззез. УПГ. Оцапии {еогу о{ (гапзрог 
1 2азез. Возз Уовп, К1гКмоо4 Топп С..), 
Т. Свеш. Рвуз., 1954, 22, № 6, 1094—1103 
(англ.) 

Ур-ние Пуассона — Больцмана для процессов пере- 
носа в газах малой плотности получено из квантово- 
механического ур-ния движения в флзовом пространстве 
функции Вигнера (УУ1<пег Е. Р., Рвуз. Веу., 1932, 40, 
749). При выводе найдены функции преобразования для 
фазового пространства, представляющие собой услов- 
ные вероятности, формально аналогичные подобным 
функциям, встречающимся в других стохастич. проб- 
лемах. Предположение о малой плотности газа позво- 
ляет проводить все расчеты в приближении бинарных 
столкновений. При учете столкновений в борновском 
приближении результаты согласуются с теорией явле- 
ний переноса в бозе-‘и ферми-газах (ОВИпо Е. А., 
Овепъеск С. Е., Рвуз. Веу., 1933, 43, 552). Развивае- 
мая теория прощз предложенной ранее [ Мог! Н., Опо $., 
Ргосг. Твеогеё. Рвуз. (Тарап), 1952, 8, 327] и является 
более общей. Сообщение У см. РЖХим, 1955, 39650. 

С. Ф. 

3320. Вариационные принципы кинетической теории 
газов. Оно (ЖЖУЮЕРОЖЯиНЕ 
2%№<. ЛЖ), ИМИ, Буссэйрон, 
кэнкю, 1954, № 73, 22—31 (япон.) 

Обсуждается решение ур-ния Больцмана с математич. 
точки зрения в связи с термодинамикой необратимых 
процессов. А. А 
3321. Расширение газов. Т. Брур (Ехрапзеуег- 

зе ]пзейеп 11 ваззеп. Г. Вгоег Г. Ф. Е.), Ме4ег. 

и ]зсвг. пабиигкипае, 1954, 20, № 9, 205—220 (голл.) 

Движение расширяющейся массы газа рассмот- 
рено с точки зрения классич. газовой динамики. 


3322. Влияние взаимодействия ионов на их равно- 
весные концентрации в случае многократной терми- 
ческой ионизации ‘газа. Тиман Б. Л., Ж. экспе- 
рим. и теор. физики, 1954, 27, №6, 708—711 
Рассматривается термически полностью ионизованный 

газ, в котором сохраняется равновесие между п-и 

(п — 1)-кратно ионизованными атомами. При помощи 

метода Дебая — Хюккеля показано, что кулоновское 

взаимодействие ионов проявляется в смещении иониза- 
ционнного равновесия в сторону увеличения числа 

атомов, ионизованных До наибольшей краткости. А. А. 

3323. Уравнение политропного процесса реальных га- 
зов. Малиц (Те едиайоп о! роутор!е ргосезз 
о{ геа|] разез. Ма11с Огаврошиг), У. Егапк- 
Но [156., 1955, 259, №3, 235—238 (англ.) 

На основе первого начала термодинамики получено 
ур-ние политропы для ван-дер-ваальсового газа в 
виде (р, -{ а/г*) (г —Ь)" = сопзё, или, в более общем 
случае, [р,-+ 427 (ди/дь)т] (›-—5)" = со, где 
427 (д./дь)т, представляет «внутреннее» давление, так что 
427 (ди/дг)т. 4х равно работе, которую необходимо про- 
извести при расширении газа против действия межмо- 
лекулярных сил, р, — внешнее давление, а остальные 
обозначения имеют обычный смысл. В. У. 
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3324. Межмолекулярные силы и эффективные диа- 
метры молекул, выведенные из подвижности молекул. 
Шефер (Киег2аз Ицегто]еси!агез у зес4огез еЙса- 
сез ВаПаЧаз ше41ап(е 105 {епошепоз 4е {гапзрог(е. 
Зепае{ег К |ацз), Ап. Веа| зос. езрапойа Йз. 
у чшш., 1954, А50, № 9-10, 201—214 (исп.) 
Величины эффективных диаметров молекул, выве- 

денные по данным диффузии и вязкости, не совпадают, 

что объясняется трудностью расчета межмолекулярных 
сил. Предлагается упрощенный расчет этих сил с по- 
мощью модели прямоугольной потенциальной ямы. 


3325. Эмпирическое уравнение газового состояния с 
тремя постоянными. Лу Цзя-си, Тянь 
Чжао-у‹—ШЗНЕЙХ КИА. ШЯМ, 
НИЖ), ЖМЖ, —Хуасюэ сюэбао, Асйа спи. 
зийса, 1955, 21, №1, 1—13 (кит.; резюме англ.) 
Указано, что полуэмпирич. ур-ние Ван-дер-Вааль- 

са, в частности, неудовлетворительно вблизи крит. 

точки; это следует из того, что экспериментально на- 
блюдаемое отношение т = ВТ кр/Рикр/ кр редко согла- 
суется с теоретич. значением /з. Также замечено, что 
величина Т может служить удовлетворительной мерой 

(пс крайней мере в первом приближении) отклонения 

закона соответственных состояний в применении к га- 

зам при больших плотностях. Предложено эмпирич. 
ур-ние газового состояния с тремя постоянными, след- 

ствием которого является значение т, совпадающее с 

наблюдаемым. Для определения трех постоянных 

необходимо знание лишь крит. величин. Ур-ние согла- 
совано с известными данными о связи объема, давления 
ит-ры в крит. точке; при малых плотностях оно сводит- 
ся к ур-нию состояния идеального газа и к более про- 
стой форме, чем ур-ние Ван-дер-Ваальса. Численный 
расчет, выполненный для газов с различными значе- 
ниями т, указывает на вполне удовлетворительное со- 
гласие с эксперим. данными даже при высоких плотно- 
стях. Обсуждена обоснованность использования ве- 
личины т в качестве подобранного параметра как в 


ур-нии газового состояния, таки в законе соответствен- 
ных состояний. А. А. 


3326. Простая корреляция растворимостей газов. 
Гильдебранд (А з1пре согге!аИоп о{ раз зои- 
ЫШез. НГ[деьгапа 5. Н.), У. Рвуз. Свеш., 
1954, 58, № 8, 671—672 (англ.) 

Если нанести по оси ординат логарифмы раствори- 
мостей газов (выраженные в молях газа на литр р-рите- 
ля), а по оси абсцисс параметры $, характеризующие 
неполярные р-рители (НИдеьгапа 7. Н., ЗойЬИцу о 
попе]ес1го[уцез, 1924, р. 135), то каждому газу соот- 
ветствует прямая линия. Для №, СО, Аг, СНа, С.Нв 
эти линии почти точно параллельны, а расстояния меж- 
ду линиями соответствуют их относительным упруго- 
стям паров в жидком состоянии. Для №, Ни Не 
наклон линий уменьшается в указанном порядке. А. Л. 
3327. —Сжимаемости озона, кислорода и смесей озон- 

кислород и термодинамические величины для чистого 

озона. Бердсалл, Дженкинс, Ди-Паоло, 

Битти, Апт (Сотшргезя Ш ез о! охопе, охурей 

ап 02опе-охубеп пихигез ап@ Ме \Мегтодупапис 

ЧиапИ Иез {ог риге о2опе. В1г@4за11 С. М.., 

ЗепК1тз А. С., ОЮОтРао|о Е. $., Веак- 

{1е У. А., Арь С. М.), 1. Свеш. Рвуз., 1955, 23, 

№3, 441—452 (англ.) 

На основе определенных ранее авторами (7. Свеш. 
Рвуз., 1952, 20, 1158) крит. величин озона и уточнен- 
ных крит. величин для О, вычислены сжимаемости 
и другие характеристики смесей О, — 0. с содержа- 
нием Оз: 0, 20, 40; 60, 80, 100%. Для смесей приводятся 
следующие данные: 1. Параметры ур-ния состояния 
Битти —Бриджмена; найдено, что последние могут быть 
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выражены через параметры чистых газов по методу 
«комбинации констант» (ВеаИе 4. А., Свеш. Веуз., 
1949, 44, 141). 2. Вириальные параметры для т- 
—112; —100; —75; —50; —25; —12,1; 0; 25; 50; 75; 
100; 125°. 3. Значения ри ре/ВТ для тех же т-р при 
плотностях от 0,5 до 10,0 моль/л (данные этих таблиц 
приведены также графически). Кроме того, вычислены 
давление, объем и ро/КТ насыщенного пара О. при 
т-рах от —25 до —112° и значения величин, определен-^ 
ных ранее (см. предыдущую ссылку) (Н —Но)/Т, 5, 
— (Р — Но/Т и Ср при р=1Т ат и т-рах от 150 до 
550° К (с интервалом 50°; также при 298,15° К) для 
Оз, рассматривлемого как идеальный газ, и те же ве- 
личины при р=1, 5, 10 ат и 200, 238, 15, 350° К для 
Оз как реального газа. В. У. 
3328. Вискозиметрия. Сопротивление менисков в 
капиллярном течении жидкостей. Колдервуд, 

Мардлс (\13сотейту- Ше шеп1зсиз гез1збапсе т 

сарШагу По\ о! чи! 3. Са | 4Чегмоо4 С. Г. М., 

Мога|ез Е. У. ..), Ргос. Рьуз. $0с., 1954, В67, 

№ 5, 395—400 (англ.) 

Продолжение работ (РЖХим, 1955, 8928) по иссле- 
дованию влияния поверхностного натяжения в виско- 
зиметрии. Подтверждено влияние смачивающего дей- 
ствия капилляра жидкостью на скорость истечения в 
стандартных вискозиметрах. Обнаружено, что при 
добавлении смачивающих агентов сопротивление ме- 
нисков (особенно вогнутых) уменьшается и увеличи- 
вается с увеличением угла контакта. Сопротивление, 
вносимое мениском, также зависит от степени чистоты 
поверхности капилляра. Опыты, проведенные с маслами 
разных хим. составов и с различными поверхностными 
характеристиками на стандартных вискозиметрах и со 
стандартными методиками, давали воспроизводимость 
вязкости 0,5% , что превышает ошибки, получаемые для 
одного масла. . 
3329. Зависимость вязкости воды от температуры 

в интервале 0—40°. Вебер (П01е Тешрега!игаь- 

Вапрркей 4ег У15КозИак 4ез \\аззегз э\1зсйеп 0° 

ип 40° С. У\УеБег Мо!11, 2. апбо\м. Рвуз., 

1955, 7, №2, 96—98 (нем.) 

В целях доказательства неточности предложенной ра- 
нее ф-лы (1) (Кашршеуег, Рг. М., 4. Арр!. Рвуз., 1952, 
23, 99) для зависимости вязкости воды 7 от т-ры ис- 
пользованы собственные опыты автора, а также но- 
вейшие исследования других авторов и показано, что 
ф-ла (1) дает неточные значения в интервале тр 
0—20°. Приведена таблица наиболее достоверных зна- 
чений динамич. и кинематич. вязкости воды и отно- 
шения 7) : 1.0» В интервале 0—40°; для \»„» принято 
значение 1,002 спуаг. Показано также, что найденное 
ранее (Тина! С. Н., Мазоп 7. В., Ашег. 1. Рьуз., 1951, 
19, 382) влияние содержания воздуха (в частности, 
кислорода) на вязкость воды настолько мало, что не 
может иметь практич. значения. Ш. к. 
3330. О вязкости растворов, компоненты которых 

взаимодействуют между собой химически. Солом- 

ко В. П.В с6.: Строение и физические свой- 
ства вещества в жидком состоянии, Киев, Изд-во 

ун-та, 1954, 97—108 

Исследованы плотность 4, вязкость 7 и крит. т-ры 
Тр Р-ров этилового (1), пропилового (1) спиртов, ук- 
сусной (ПГ) п масляной (1У) к-т в воде, а также 
р-ров 1, И и бутанола в ряде четных к-т: Ш, ЛУ и 
Капроновой. Эти р-ры составлены из компонентов раз- 
личной молекулярной структуры (Голик А. 3., Укр. 
хим. ж., 1949, 14, 39), способных к хим. взаимодейст- 
вию друг с другом. Т„р водн. р-ров линейно изменя- 
ется с конц-ией. Изотермы 7 и 4 имеют максимумы, а 
кривые концентрационной зависимости энергии акти- 
вации вязкого течения (В) и предэкспонента (А) — 
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соответственно максимум и минимум. 7 и 4 р-ров 
спирт—к-та изучались в условиях, исключающих за- 
метное влияние этерификации (9) на величину этих 
свойств. Таким образом, изотермы свойств отображают 
только взаимодействие между компонентами до начала 
р-ции 9. Зависимость Ткр этих р-ров от конц-ии изо- 
бражается плавными линиями, выпуклыми к оси со- 
ставов. Для всех систем спирт — к-та изотермы 7 
имеют сложный вид. Изотермы 4 изображаются пря- 
мыми линиями. Сложный вид изотерм 7) связывается, с 
одной стороны, с взаимодействием между спиртом и 
кислотой, которое осуществляется за счет водородной 
связи, с другой, с тем, что при смешевии компо- 
нентовможет сохраняться преимущественная ассоциация 
одноименных молекул без варушения в микрообластях 
ближнего порядка, свойственного чистым компонентам. 
С этой точки зрения делается попытка объяснить ско- 
рость р-ции 9. Рассчитаны звачения В и А и приве- 
дена их концентрационная зависимость. Показано, что 
рост \ не обязательно связан с ростом В. Для данных 
систем исключена возможность получения изовязкост- 
ных р-ров. № 
3331. —Диэлектрическая постоянная трифторуксус- 
ного ангидрида и аналогичных соединений. Тед- 
дер (Тье 41еесийс сопзбапё о? и“Ишогоасейс ап- 
Вуд 4е ап@ ге]а1е@ сотроип@аз. Тед4ег У. М.), 
7. СВеш. 50с., 1954, лу, 2646—2647 (англ.) 
Определены электропроводности (К) и диэлектричес- 
кие постоянные (=) ряда ангидридов (ВСО).О при 25°. 
ола сравнения приведены А и Е соответствующих к-т. 
иже перечислены В, АХ 107 в Мом и Е; ангидридов: 
СР., < 0.001, 2,7; СЦЬ, 0,002, 5; СНА, 0,4, 15,8; СН+, 
3,4, 21. Для СЕАСООН найдены при 25°: Кх 107 3,5; 
= 8,2; Ки > других к-т имеются в литературе. Сделана 
попытка определения = для смеси (СЕ.СО).О (Т) и 
(СН.СО).0. Найдено, что равновесие устанавливается 
медленно и, повидимому, между ангидрилами происхо- 
дит хим. р-ция. Изучены две смеси: 1) с молярной до- 
лей 1 0,82; си К дают в течение 2 час. постоянные 
значения (=оз 4,4, №з 1 х 108 Мом); 2) с молярной до- 
лей 1 0,26; значения е и К сильно растут со временем. 
"Л. 


3332. Новый метод измерения дисперсии звука в 
жидкостях. Шмид, Шмидт (Еш Вейтао таг 
Меззипо 4ег Зсва91зрегзюп ш РЕ @зуюкейеп. 
ЗевштасС., ЗевштавУ..), Магу зепзсваЙен, 
1955, 42, № 5, 123 (нем.) 

Описан чувствительный метод изучения дисперсии 
звука в жидкости. Исследуемая жидкость вместе с 
приемным кварцем помещается в прозрачную для звука 
кювету, погруженную в большой сосуд, наполненный 
жидкостью, в которой дисперсии звука не наблюдает- 
ся (напр. р-ром МаС]). Кварцевый излучатель находится 
в жидкости вне кюветы и возбуждает возникновение 
одновременно двух ультразвуковых волн: первой со- 
ответствующей основной частоте кварцевой пластинки 
и второй — одной из высших гармонических частот. 
Приемник разделяет падающие на него колебания, пода- 
вая их соответственно на горизонтальные и вертикаль- 
ные пластины осциллографа. Кювета с исследуемой 
жидкостью перемещается при неизменном расстоянии 
между излучателем и приемником. При наличии диспер- 
сии перемещение кюветы вызывает изменение фигур 
Лиссажу на экране осциллографа. Последнее позволяет 
изучать дисперсию звука в жидкостях. Б. К. 
3333. Скорость и поглощение ультразвука в жидкой 

сере. Прайор, Ричардсон (Уе]осЦу ап 

аЪзогриоп 0! иЙгазопез ш 19а заМг. Ргуог 

А. \., В 1тс Баг зот С.), УТ. Рвуз. Свеш., 

1955, 59, № 1, 14—16 (англ.) 

Для изучения вязко-упругих свойств жидкой серы 
в интервале т-р 111 —250° измерены скорости ультра- 
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звука С и коэфф. поглощения «. При частоте 4 Мгц С 
плавно уменьшается с ростом т-ры, а при частоте 
0,4 Мгц наблюдается скачок скорости (^20 м/сек) при 
160°, имеющий характер гистерезиса. Поглощение уль- 
тразвука частотой 5,5; 12 и 15 Мгц возрастает с ростом 
т-ры, начиная ^с 160°. Возрастание прекращается при 
^—200°. Принимается, что « обусловлено только вязко- 
стью жидкости; вычислены коэфф. вязкости (ультра- 
звуковая вязкость). Изученный интервал т-р охваты- 
вает переходную область изменения структуры серы от 
8-членных колец к цепочкообразным полимерам. Для 
сравнения измерена сдвиговая вязкость серы обычным 
вискозиметром. Ниже переходной области сдвиговая 
вязкость составляет 1/3 ультразвуковой вязкости, а 
выше превосходит последнюю ^ в 1000 раз. Предло- 
жена модель, объясняющая акустич. свойства жид- 
кой серы. Б. К. 
3334. Влияние акустического импеданса и вязкости 

газов на электрические константы кварца. Парт- 

хасаратхи, Нарасимхан (ЕПесё о{ асоц- 

Ис пиредапсе ап@ у1зсоз у о! разез оп {Ве @есит- 

са! сопз1ап{$ 0{ диаг. РагЕ Базага& Ву $5., 

Магаз1ш Вап У.), Апп. Рвузк, 1954, 15, №1, 

6—14 (англ.) 

Экспериментально определены эквивалентное сопро- 
тивление В’, емкость и добротность О кварцевого кри- 
сталла, колеблющегося в различных газообразных сре- 
дах. Кв согласии с теорией изменяется линейно с 
изменением акустич. импеданса рс (р — плотность газа, 
с — скорость звука в нем). Величина, обратная экви- 
валентной емкости кварцевого кристалла, теорети- 
чески — линейная функция рс; экспериментально это 
требование теории ве подтверждается. В исследован- 
ном узком интервале изменения вязкости © уменьша- 
ется линейно с уменьшением вязкости, что, как счи- 
тает автор, не противоречит экспоненциальной зависи- 
мости между этими величинами для больших интерва- 
лов вязкости. с № 
3335. Скорости ультразвука и адиабатические сжи- 

маемости смесей спиртов с этиленгликолем. Данус- 

со (Уеосиа иИтазопога е сошргез 5 ИиА адаЪайса 

4! пл1зсе]е 41 а]соЙ соп осо] еШешсо. Вапиззо 

Рег4 1папт 40), АМ! Асса. па. Глпсе!. Вепа. 

С]. зс1. Йз., шаб. е пашг., 1954, 17, № 5, 234—239 

(итал.) 

Приводятся результаты измерения плотностей и ско- 
ростей звука в смесях метилового, изоамилового, окти- 
лового спиртов, а также циклогексанола, глицерина 
и воды с этиленгликолем в качестве общего всем смесям 
второго компонента. Рассчитаны коэфф. адиабатич. 
сжимаемости для всех изученных смесей. Вычислены 
отклонения наблюдаемых величин скоростей ультразву- 
ка, молекулярных объемов и молекулярной адиабатич. 
сжимаемости от значений, полученных расчетом в пред- 
положении идеальности изученных смесей. В изучен- 
ных смесях преимущественно наблюдаются значитель- 
ное уменьшение молекулярного объема при смещении 
и, соответственно, положительные отклонения скорости 
звука и отрицательные отклонения сжимаемости. На- 
блюдаемые отклонения меньше у н-спиртов, чем у со- 
ответствующих изоспиртов. Б. 
3336. —0Об измерении скорости звука в жидкостях с по- 

мощью радиоактивных индикаторов. Оуян Де- 

Ч жао (Зиг а шезиге 4е ]а УЦеззе дез и!\тазопз дапз 

]ез Наи14ез раг дез ш@1сацеигз гад1оаси!5. Оцап8 

Те-Тсвао), У. рвуз. её гаёиш, 1954, 15, № 10, 

697 (франц.) 

Предлагается новый метод измерения скорости зву- 
ка, основанный на применении радиоактивных индика- 
торов. К исследуемой жидкости примешивается не- 
большое кол-во индикатора, не влияющее на скорость 
звука, создается стоячая волна, и с помощью счетчика 
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или аутофотографии определяются расстояния между 
узлами стоячей волны, в которых концентрируется 
индикатор. Большое значение имеет выбор соответству- 
ющего радиоактивного индикатора, не растворимого 
в исследуемой жидкости и обладающего периодом полу- 
распада, удобным для эксперим. исследования. Для 
получения большей контрастности между узлами и 
пучностями предпочтительны В- или В- и 1-эмиттеры 
(535, Рз2, Ма?4, ]131...). Предварительные опыты, произ- 
веденные с водой, к которой был подмешан порошок 
003, и аутофотографическим фиксированием узлов 
стоячей волны (экспозиция в ультразвуковом поле 
20 мин. и выдерживание в темноте 3 дня) дали для ско- 
ости звука в воде значение ^1420 м/сек. Б 
337. овый метод определения длины волны ультра- 
звука в жидкости. Я мамота (М№е\у шео4 о{ дефег- 

пита тгазоп1с мауеепо В ш 1ди1а. Уашашто$ о 

МориуозН 1), Веу. Зс1епё. 1п$4гашт., 1954, 25, 

№ 10, 949—950 (англ.) 

Описан метод быстрого измерения скорости звука 
в жидкостях. Монохроматич. пучок света фиксируется 
на щели с плавно изменяющейся шириной, расположен- 
ной в главном фокусе объектива. Прошедший через 
объектив параллельный пучок лучей диффрагирует на 

льтразвуковой решетке. Диффракционный спектр 
ни нови ловит вторым объективом в фокальной плоско- 
сти микроскопа. Увеличивая ширину щели х, доби- 
ваются совмещения спектра А-го порядка с отмеченным 
ранее положением спектра (А - 1)-го порядка. В этом 
случае для разных жидкостей выполняется условие 
хУ = соп$&, где У — скорость звука. Приняв для воды 
при 20° У = 1481,2 м/сек, автор определил скорости 
звука в 6 органич. жидкостях. Полученные данные 
удовлетворительно согласуются с величинами, опреде- 
ленными другими методами, хотя точность описанного 
метода невысока. Б. К. 
3338. — Влияние формы и материала рабочего сосуда на 

действие ультразвуков. Доньон, Симоно 

(пПиепсе 4е ]а стте её 4е |а паште 4и уазе 4 ехрё- 

гепсе дапз |’асИоп 4ез и Игазоп$. Боспоп Ап4- 

гб, ЗутмопоЕ Ууоппье, ш-1!е), С. м Асад. 
3с1., 1955, 240, № 7, 737—739 (франц.) 

Исследовано влияние высоты столба озвучиваемой 
жидкости, формы сосуда и материала стенок на действие 
ультразвука. При непрерывном увеличении высоты 
жидкости действие ультразвука изменяется периоди- 
чески, достигая максимума в том случае, когда на длине 
столба жидкости укладывается целое число полуволн 
звука. Этого не наблюдается, если сосуд представляет 
собой железную трубку. Повидимому, большое значение 
имеют колебания всего сосуда как единой колеблю- 
щейся системы. Действие ультразвука сильно зависит 
от материала боковых стенок. Скорость гемолиза под 
действием ультразвука сильно уменьшается, если 
стенки кюветы окружить с внутренней стороны тонкой 
пленкой ацетата целлюлозы. Последнее объясняется 
уменьшением отражения акустич. энергии стенками 
сосуда. Большое значение имеет конц-ия газа, рас- 
творенного в озвучиваемой жидкости. Игнорирование 
указанных факторов обусловливает расхождение ре- 
зультатов исследований действия ультразвука. Б. К. 
3339. Поглощение ультразвуковых волн в жидко- 

стях. Партхасаратхи, Типнис, Пан- 

чоли (Патрпр уоп ОИтгазсваЙмеНеп ш Е183- 
эркецеп. РагВазага%ф Ву $.. Т1рпт$ 

С. В., Ратсво1у М.), 7. Рвуз., 1955, 140, 

№2, 156—159 (нем.) 

Описано видоизменение оптич. метода определепия 
коэфф. поглощения ультразвука в жидкостях. Из ши- 
рокого пучка параллельных, монохроматич. световых 
лучей с помощью диафрагмы выделяются два узких 
луча, пересекающих стеклянную кювету с исследуе- 
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мой жидкостью ня расстояниях х: и 2. от колеблю- 
щейся кварцевой пластинки. Изменяя величипу перо- 
менного напряжения У, приложенного к электродам, 
укрепленным на кварцевой пластинке определяют ми- 
нимальные напряжения У!\ и У,, при которых появля- 
ются диффракционные спектры нулевого порядка соот- 
ветственно в первом и во втором световых лучах. Ко- 
эфф. поглощения « находится из соотношения & = 
= ш (7/1) (5, —21) 1. Приведены результаты измере- 
ния & в 10 органич. жидкостях описанным методом. 
Полученные величины удовлетворительно согласуются 
с ланными, полученными другими методами. К. 
3340. — Распространение ультразвуковых волн в пере- 

гретых парах органических жидкостей. Нозд- 

рев В. Ф. В сб.: Применение ультраакустики к ис- 

рии вещества, М., Изд. МОПИ, 1955, № 1, 

—2 

Методом диффракции света измерены скорости уль- 
тразвука С в перегретых парах н-гексана, н-гептана, 
этилацетата и этилового спирта в интервале т-р 
— 90—320° и давлений до — 27 атм при частотах от 
450 кгц до —3 Мгц. Вычислены адиабатич. сжимлемо- 
сти паров н-гексана при разных т-рах и постоянной 
плотности, а также отношение теплоемкости при по- 
стоянном давлении к теплоемкссти при постоянном 
объеме в парах н-гексана (от 187,5 дс 322.6°) и н-геп- 
тана (от 247 до 311°). Измерения С при различных 
частотах обнаружили диспер‘ию в парах н-гексана в 
интервале частот 940—1950 кгц Дисперсия вызвана 
задержкой в перераспределении энергии между раз- 
личными степенями св›боды движения молекул. Ее 
изучение дает возможность исследовать внутримолеку- 
лярные процессы в сложных молекулах органич. соеди- 
нений. Ориентировочно время релаксации в парах 
н-гексана т = 6,5.107? сек. Б. К. 
3341. О методе измерения скорости ультразвука в 

жидких и твердых веществах в птирокой области тем- 

ператур. Шульц (Оъег еше МевВшево4е хит Ве- 
зИишшипе 4ег ОИгазеваНеезсвлут@и1юкей уоп Йй831- 
еп ип {ез4еп ЗиЪз{аптеп ш етет \ейеп Тетрега- 
фитЬегесь. Зсви]!2 Агпо К.), 2. апрех. Рвуз., 

1955, 7, № 3, 144—148 (нем.) 

Описано видоизменение импульсного метода, делаю- 
щее возможными измерения в интервале т-р от +100 
до —130°. Ультразвуковые импульсы, создаваемые 
кварцевой пластинкой, передаются в исследуемую 
жидкость с помощью стеклянного усеченного конуса. 
В силу малой теплопроводности стекла между поверх- 
ностью конуса, граничащей с исследуемой жидкостью, 
и поверхностью, к которой прикрепляется кварцевая 
пластинка, возникает перепад т-р, достигающий ^-150°. 
Благодаря этому даже при низких. т-рах исследуемой 
жидкости контакт кварца со стеклянным конусом не 
нарушается. Описанным методом измерены скорости 
ультразвука в жидком, стеклообразном и кристаллич, 
глицерине. Указаны особенности распространения 
ультразвука, которые необходимо учитывать при оп- 
ределении предложенным методом коэфф. поглощения 
ультразвука в жидкостях. Б. К. 
3342. Определение коэффициента поглощения ульт- 

развука в бензоле термометрическим методом. Г рос- 

сетти (Пеегипайоп оЁ Фе и тазоте аЪзогр- 

Чоп соеЙес1еть 0! Ъеп0о] УИВ \\егша! ше\о4. 

Сгоззеё фт Е.), Миоуо сипешюо, 1955, 1, №4, 

525—526 (англ.; резюме итал.) 

Термометрич. методом измерен коэфф. поглощения 
иж т (1,8 Мгц) в бензоле. «= 2,72.10`? -- 
-{ 0,17.1072, т. е. в 100 раз больше величины, следу- 
ющей из классич. теории. Добавочное поглощение вы- 
звано влиянием обсъемной вязкости. + 0%. 
3343. Скорость ультразвука в расплавленной сере. 

Баккаредда, Бутта (Та уеосиА 4её ш- 


чих в == 4* 
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(тазиоп! пеЙо 2оНо #130. Вассагед44а Ма- 
г1о, Вива Еп2о), Апиа. сЫписа, 1955, 45, 
№1, 50—53 (итал.) 

Оптич. методом измерены скорости ультразвука (ча- 
стота 4 Мгц) в расплавленной сере в интервале т-р 
120—143°. В исследованном интервале т-р скорость 
ультразвука и уменьшается линейно с возрастанием 
т-ры согласно ур-нию и= [1571 + 1,85 | -2 м/сек 
(: —т-ра). Молекулярная скорость звука А= 
= и р 1М (М — мол. вес, р — плотность } практически 
не зависит от т-ры. Результаты исследования подтвер- 
ждают стабильность циклич. молекулы $3 в изученном 
интервале т-р. В отличие от расплавленных металлов, 
‚адиабатическая сжимаемость расплавленной серы, вы- 
численная на основании значений и и р, больше сжи- 
масмости «-серы при обычной т-ре. Б. В. 
3344. Измерение скорости распространения ультра- 

звука в органических жидкостях вблизи температур 

их затвердевания. Авдусь З. И.В с6.: Приме- 

нение ультраакустики к исследованию вещества, М., 

Изд. МОПИ, 1955, №1, 43—60 

Оптич. методом (диффракция света) измерены ско- 
рости ультразвука © (частота 3 —9.108 гц) при разных 
т-рах в бензоле, хлорбензоле, бромбензоле, СЧ, 
н-гексане, н-гептане, н-октане, метил-, пропил-, бутил- 
ацетатах, н-бутиловом и технич. этиловом спиртах. 
х линейно возрастает при понижении т-ры. Для бен- 
зола, хлорбензола, нигробензола, СС и в пределах 
ошибок измерения для бромбензола эта линейность 
варушается вблизи т-р затвердевания, что делает не- 
возможным вахождение значении скорости звука 
вблизи т-ры загвердевания с помощью линейной экс- 
траполяции данных, полученных при более высоких 
т-рах. Проверено правило Рао о постоянстве молеку- 
лярной скорости звука В (В =о м; Ум — молеку- 
лярный объем) и указаны границы его применимости. 
На основания вычисленных значений В определены из- 
менения относительной ассоциации исследованных жид- 
костей. Во всех жидкостях обнаружено отсутствие 
дисперсии при всех исследованных частотах. Б. К. 
3345. Скорости ультразвука в системах из ограни- 

ченно-смешивающихся жидкостей. Чеволани, 

Петралия (Уе|осцА 4: и\тгазиой! 11 э1зешЕ 41 

1141191 рагла|пеще пизоЬШ. Сеуо|ап! М., 

Рефга |1а 5.), Миоуо сипетю, 1955, 1, №4, 

705—716 (итал.; резюме англ.) 

С помощью ультраакустич. интерфэрометра измерены 
скоржти ультразвука И (частота 3 Мг4) в смесях ог- 
раниченно-смешивающихся жидкостей:  фенол-вода, 
циклогексан-мегиловый спирт, сероуглерод-метиловый 
спирт и знилин-циклогексан, с точностью 1%. Для 
тех же смесей измерены плотности ф и рассчитаны 
адиабатич. сжимаемости В и молекулярные скорости 


звука В = М? У" (М — мол. вес.) Наблюдаемые зна- 
чения плотности и сжимаемости сравниваются со зна- 
чениями, полученными расчетом в предположении ад- 
дитивности этих величин. Наблюдаемые сжимаемости 
вообще больше величин, ожидаемых для идеальных 
смесей, что объясняется уменьшением энергии молеку- 
лярного сцепления. В системе анилин—циклогексан 
8 — линейлая функция состава, выраженного в мол. %. 
В системе фенол—вода при малой конц-ии фепола на- 
блюдаегся небольшой мимимум В. Наблюдаемые значе- 
ния В аддитивны в отношении состава смеси и весьма 
близки к величинам, рассчитанным теоретически. 
3346. Вращение гелия П при больших скоростях. 
Андроникашвили . Л., Каверкиний.П.., 
К. эксперим. и теор. физики, 1955, 28, № 1, 126—127 
По теории Л. Д. Ландау, сверхтекучая компонента 
жидкого гелия не может совершать вихревых движений. 


1956 г. 


Поэтому в отличие от обычных жидкостей форма 
мениска вращающегося жидкого гелия должна зависеть 
от плотности нормальной компоненты, т. е. от т-ры. 

Наблюдалось вращение жидкого гелия в цилиндрич. 

сосуде при линейной скорости вращения 4—40 см/сек. 

Оказалось, в согласии с аналогичными наблюдениями 

Осборна, что глубина мениска жидкого гелия не отли- 

чается от глубины мениска нормальных жидкостей. 

Обнаружены, однако, явления, указывавшие на то, 

что жидкий гелий ведет себя при вращении не как 

нормальная жидкость. Так, при 5 об/сек в центре на- 
блюдалось конич. углубление, иногда переходив- 
шее в вихрь. Необычно протекал также процесс раскру- 
чивания и торможения жидкости. Авторы считают, что 
эти явления возникают ввиду перехода в область 
закритич. скоростей, где сверхтекучее состояние хотя 

и искажается, но не исчезает полностью. С целью про- 

верки этого предположения измерялась величина 

термомеханич. эфректа, оказавшаяся не зависящей от 
скорости вращения вплоть до 136 см/сек. Приведены 

фотографии мениска жидкого гелия при вращэнии и 

торможении и таблица зависимости величины термоме- 

ханич. эффекта от скорости вращения при различных 
т-рах. 

3347.  Низкотемпературные теплоемкости  стекло- 
образного и кристаллического кремнезема. Данк, 
Барбер (1.0\-{етрегайиге зресШс Веа(з о! УЦгеоцз 
ап4 сгузбаШте зШса. апКк М., Вагьег 5. \М.), 
7. Свет. Рвуз., 1955, 23, № 3, 597—598 (англ.) 
Определенный экспериментально (\/езгат_ Е. РГ.) 

температурный ход теплоемкости  стеклообразного 

кремнезема и кристабалита хорошо согласуется с тео- 

ретич. ф-лой (Тарасов В. В., Ж. физ. хим, 1950, 24, 

111), если принять для кремнезема состав $1305; если 

же принять состав $10, то вытекающая из ф-лы Тара- 

сова величина характеристич. частоты, необходимая 
для согласования с эксперим. значениями теплоемкости, 


‚ противоречит спектроскопич. данным. Обсуждается 


вопрос об анизотропии в структуре стеклообразного 
кремнезема. ‚ №. 
3348. +Изучение связи ионов натрия в сетке стекла 

при помощи радиоактивных индикаторов. Ле- 

Клер ‘Ее 4е 1а Пазоп 4ез юпз зод1ита 4апз ип 

гёзеац УЦгеух ай тоуеп Че (гасеигз гад 1оаси 3. Бе 

С |егс Ртегге, С. г. Асад. зс1., 1955, 240, № 3, 

306—308 (франц.) 

Стеклянная пробирка разрезалась на две части и 
часть, имеющая дно, подвергалась действию тепловых 
нейтронов из атомного котла. Затем обе части спаи- 
вались. Пробирка наполнялась смесью МаУ\О» и 
Ма\Оз немного выше уровня спая и погружалась в 
расплавленную соль того же состава. Между плати- 
новыми электродами, помещенными в расплавленную 
соль внутри и снаружи пробирки, устанавливалась 
разность потенциалов 240 в/см. Периодически произво- 
дилось определение радиоактивности пробирки. Весь 
радиоактивный натрий должен вытесняться из стекла 
после пропускания 202 ма-ч. Однако после того, как 
конц-ия радиоактивного натрия в стекле снизилась 
до 1,7%, дальнейший выход его прекратился. Этот 
флкт подтверждает предположение о различном харак- 
тере связей ионов натрия в стекле. В. Б. 
3349. — Изменение скорости ультразвука в метане в за- 

висимости от температуры и давления. Лакан 

(УачаЙопз 4е [а УЦеззе 4ез а!газопз Чапз [е шб- 

{Папе еп ГопсИоп 4е [а (етрбёгааге её 4 |а ргеззоп. 

Гасам А.), 7. рВуз. её гадаш, 1955, 16, №1, 

72—73 (франц.) 

Оптическим мотодом (диффракция света) измерены 
скорости ультразвука И (частота 3,2 Мгц) в метане при 
т-рах 25—200° и давл. 100—1000 атм. Изотермы ско- 
рости звука пересекаются в интервале давл. 200— 
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500 атм. При малых давлениях скорость звука растет 
с возрастанием т-ры, при давл. > 450 атм — падает. 
С помощью соотношения между давлением, объемом и 
т-рой (Куа]пез, Садду, 7. Ашег. Свеш. $06., 1931, 53, 
394) найдена зави‘имость У от плотности р при по- 
стоянной т-ре. Соответствующие изотермы — семейство 
парабол, описываемых ур-нием: УТ == А - Во + С°. 
Приведены значения постоянных 4, В и С для раз- 
ных т-р. Б. К. 
3350. — Поглощение и скорость звука в парах. Ри- 
чардсон (АЪзогрИоп ап уеосйу о! зоипа ш 
уарогз. Вс Ваг4зоп Е. С.), Веуз. Мо4. Рьуз., 
1955, 27, № 1, 15—25 (англ.) 
Обзор. Библ. 100 назв. Б. К. 
См. также: Термодинамика 3375, 3379, 3384—3386. 
Межмолек. взаимодействие 3178, 3190—3195 


‹ ОБЩИЕ ВОПРОСЫ: ХИМИИ ИЗОТОПОВ 


3351. Получение и выделение радиоактивных изо- 
топов без носителей. Мурин А. Н., Нефе- 
дов В. Д., Ютландов И. А., Успехи химии, 
1955, 24, № 5, 527—574 
Обзор. Библ. 128 назв. В. Ш. 

3352. Новые работы по получению и применению 
соединений, содержащих радиоактивный углерод. 
Брода (№ о\е ргасе паё ог'хуту\матеш 1 газ!ю- 
зо\ап!ат1 ргопиепю\мотсхусв маком мера. 
Вгртода {а хе] Бег®), Козшоз  (\У/’агзхама), 
1955, В1, № 1, 47—58 (польск.) 

Обзор. Библ. 37 назв. В. Ш. 

3353. Изучение поведения ультрамалых количеств 
элементов. Сообщение 1. Лаврухина А. К.., 
Ж. аналит. химии, 1955, 10, №4, 203—210 
Исследовано соосаждение радиоактивных изотопов 

РИ): Са, Мом, Со, Сим, 5ге9, Уз1, 2195, 111, 1113, 

$1123, Л31, Се141+143, мам?, В12ю, Рь?1?, Ва?24, Ас?28 и 

ТВ?3* с осадками АрРВг, Ар], Ар.СгОа, РЬВг», НаВг, 

ВабО., А2]Оз, гилроокисями В+, Еез+, ТЬ4+, 

Газ+, Сгз+, С4?+, Си*+, Сез+, А]3+, Уз+, 7г“+, $с3+, Мр?+ 

и сульфидами ряда этих элементов. Показано, что при 

р-циях осаждения РИ в большей или меньшей сте- 

пени соосаждаются с выделяемыми осалками. Это со- 
осаждение полное, когла РИ образуют соединения, 
изоморфно или изодиморфно кристаллизующиеся с со- 
ответствующими соединениями макрокомпонентов, или 
малорэстворимые соединения с ионом осадка противо- 
положного знака. В остальных случаях соосаждение 

РИ неполное. Соосаждение может быть уменьшено пе- 

реосаждением, созланием достаточно кислой срелы и 

введением комплексосбразователей. Соосаждение РИ с 

гилроокисями и сульфилами различных металлов не 

зависит от молярной растворимости последних, а опре- 
деляетея только величиной молярной растворимости 
соответствующего соединения РИ. Соосаждение РИ эле- 
ментов, образующих нерастворимые гилроокиси, мало 

зависит от условии осаждения гилроокисеи. . 

3354. — Радиохимическое разделение при помощи 
изотопного обмена: быстрый, высокоэффективный 
метод для серебра. Сандерман, Мейнк (Ва- 
д1освеписа] зерагаЙопз Ъу 1з01юр!с ехсВапре: А гар. 
В121-есопаттаЙоп тео@ {ог зПуег. З ип дег- 
тап Оцапе М., Ме!пКе У. У аупе), 
Эслепсе, 1955, 121, № 3152, 777 (англ.) 
Предложен быстрый метод отделения радиоактив- 

ного Ар от других радиоактивных примесей (кроме 

галогенов) путем изотопного обмена р-ра, содержащего 
адиоактивное Ар, с осадком АС], нанесенным на 

——— Обмен протекает за 2—5 мин. при комнатной 
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т-ре. Выход превышает 97—98%. Кислотность р-ра 
сильно влияет на обмен (оптимальные условия — 0,1— 
4 М Н№Оз,<0,6 М НС!). Фактор обогащения радио- 
активного Аз достигает 1—2.10%. Простота, скорость 
и эффективность метода позволяют применять его для 
выделения короткоживущих изотопов Аб, а также для 
определения Ай в продуктах деления и для получения 
препаратов Ар с высокой уд. активностью. В. Ф 
3355. Обогащение изотопными молекулами в тлею- 
щем разряде постоянного тока. 1У. Первичный эф- 
фект. Определение концентраций атомов при разряде 
в водороде и дейтерии. Беккей, Варнек (Апгэ#- 
сЪегип 1304юрег Мо]еке ш 4ег С1екпятгот-СИ йа 
шепИадипр. ПУ. Оег РгипагеЙеКь ВезитштиоХе 4ег 
А\юшКопзеп(таЙоп т \№МаззегзюЙ- ипа Бецегиим- 
ЕпЧадипреп. Вескеу ЦН. Б., \Уагпе‹ К Р.), 
2. Майиогзсв., 1955, 10а, № 1, 62—67 (нем.) 
Описана установка для определения конц-ий атомов 
в тлеющем разряде постоянного тока щелевым методом 
(У\геде Е., 2. Рвуз., 1929, 54, 53; НамесК Р., 2. рвуз» 
Свет., 1929, А139, 98). Изучена зависимость конц-ии 
атомов Н от давления при значениях силы тока 20, 40, 
60, 80 и 100 ма и соответствующая зависимость для 
атомов О (О» содержал примесь 8,5% Н») при значениях 
силы тока 20 и 40 ма. Дан подробный вывод ф-лы, свя- 
зывающей конц-ию атомов Н в разряде с давлением 
(РЖХим, 1955, 36825). Сравнением теоретич. зависи- 
мости с эксперим. данными показано, что молекулы Нз 
диссоциируют пол действием электронного удара пре- 
имущественно с образованием нейтр. невозбужденных 
атомов. Сообщение 111 см. РЖХим, 1955, 20729. Л. Г. 
3356. — Применение статистических методов при из- 
мерении  радиоактивности.— (Заз са] 631218 
т гадюасиуйну.—), ГаЪ. РгасИсе, 1954, 3, № 2, 
80—81 (англ.) 
Краткое описание метода, позволяющего исключать 
систематич. ошибки, которые могут появляться при 
большой длительности измерения относительной ак- 
тивности образцов, необходимой для достижения задан- 
ной статистич. точности. В. М. 
3357. О новом методе точного сравнения излучений 
ампул с радием. К юри (Зиг ипе поцуеЙе шё\\оде 
ромг ]а сошрага!зоп рт6с1зе ди гауоппетепти 4ез ат- 
рощшез 4е гад шт. Сигте 1гёпе), 1. рвуз. её га- 
Чит, 1954, 15, № 12, 790—795 А | 
Для точного сравнения излучений ампул с радием 
определялось время компенсации токов в двух иони- 
зационных камерах, в одной из которых помещались 
поочередно (в порядке уменьшения интенсивности из- 
лучения) испытуемые ампулы, а во второй — ампула 
с радоновым эталоном. Сконструированы спец. иони- 
зационные камеры, обеспечивающие точность изме- 
рения тока ионизации порядка 0,5. 1074 эл.-ст. ед. Ошиб- 
ка за счет определения времени компенсации (- 50 сек.) 
не превышала 1074 эл.-ст. ед. Ошибка за счет поглоще- 
ния излучения стеклом и в самой соли радия и за счет 
поглощения радона в образце повышала общую ошибку 
измерения до 0,4%. Для увеличения точности (до 0,1%) 
излучения ампул отфильтровывались слоем свинца 
толщиной 5—10 мм. Метод дает возможность сравнения 
проникающих излучений ампул с радием, различаю- 
щихся по содержанию радия даже на два порядка, с 
точностью 0,5%. Радоновые эталоны могут быть ис- 
пользованы для сравнения излучений ампул с радием и 
при помощи одной ионизационной камеры. Б. К. 
3358.  Сцинтилляционный метод определения при- 
родного радиоактивного углерода. Фант, Собе- 
ринг, Прингл, Терчинец (5етИЙайов 
фесвп1аиез {ог 1Ъе деесИоп 0{ па!ига! гад юсатЪоп. 
Рип В. Г.., ЗоБег!пе 5., Рг1пе|е В. \.., 
ТогсВ 1пефё; У.), Майхше, 1955, 175, № 4467, 
1042—1043 (англ.) 
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Описана методика определения природного радио- 
активного углерода, заключающаяся во введении угле- 
рода исследуемого образца в состав жидкого сцинтил- 
лятора (р-р 4 г/л терфенила и 1 г/л дифенилоксазола в 
толуоле), а именно, в метильную группу толуола, при 
помощи способа, аналогичного описанному ранее 
(ПаиБеп У. С. и др., Апа!у!. Свеш., 1947, 19, 828) 
способу получения меченой бензойной к-ты. Счетчик 
состоял из толуолового сцинтиллятора (20 см3) и фо- 
тоумножителя (диаметр фотокатода 25,4 мм), экрани- 
рованных РЬи НФ (толщина соответственно 127 и 38 мм). 
Импульсы с фотоумножителя после усиления попадали 
на широкополосный дифференциальный дискримина- 
тор, регистрирующий импульсы только в пределах 
40—100 кэв, что способствовало дальнейшему умень- 
шению фона, и далее — на понизитель частоты. При 
применении «старого» толуолового сцинтиллятора (неф- 
тяного происхождения) фон составлял 3,3 имп/мин. 
В случае синтезированного тотуола с «современным» 
‘углеродом скорость счета равнялась 16 имп/мин, эф- 
рбавось счета 50%. Путем смешивания современ- 
ного толуола со старым были имитированы образцы 
разного возраста, найденная активность этих образ- 
цов соответствовала их возрасту. Метод позволяет опре- 
делять возраст образцов в пределах до 45 000 лет. А. Г. 
3359. Радиационная дозиметрия 4132. Эмери, 

Вилл (Ва4аЙИоп 4озитейгу о! 1ю41ше-132. Е ш е- 

гу Е. \., Уеа!1 М.), Маше, 1954, 174, 

№ 4436, 889—890 (англ.) 

732 (Т,‚, 2,259 - 0,003 часа) получается при распаде 
Те!з*, образующегося при делении О. При помощи 
ионизационной камеры с активными стенками показано, 
что препарат в 1 мкюри на расстоянии 1 см дает мощ- 
ность дозы 12,1 рентген/час; средняя энергия В-спек- 
тра равна 0,45 Мое. К. А. 

60. Применение естественного трития для опре- 

деления возраста, аналогичное применению С\. 

Убиш м. и ши оф а\4егзБезуеттае|зег, 

еп рагаЙе! и! Ки|-14 шею4еп. О Б1зсв Напз 

уоп), Ега {уз. уегдеп, 1953 (1954), 15, №4, 174— 

177 (норв.) ы 

Обзор. Библ. 6 назв. В. Л. 


См. также’ Радизактивн. св-ва 3096, 3099,3100, 3103— 
3108, 3112. Введение в молекулу 3724. Изотопные э 

кты 3152, 3168, 3172, 3176. Изотопный обмен 3422, 
446—3449, 3464, 3465. Измерения активности 4253— 
4256, 4260, 4219, 4280. Применения: в исслед. кинети- 
ки и механизма р-ций 3426, 3437, 3440, 3660; в физич. 
пропессах 3245, 3336; в бисжимии 1020Бх, 1131Бх, 
1180Бх, 1208—1213Бх, 1219Бх, 1247Бх, 1275Бх, 1287Бх, 
1303Бх, 1307Бх, 1368Бх, 13705х, 1426Бх, 1458Бх, 
1461Бх, 1462Бх, 1466Бх, 1469 Бх, 1480—1482Бх, 1486Бх, 


1490Бх, 1494Бх, 1497Бх, 1514Бх, 1515Бх, 1517Бх— 
1519Бх, 1532Бх, 1555Бх, 1562Бх, 1565Бх, 1566Бх, 
1581Бх, 1582Бх, 1593Бх, 1595Бх, 1624Бх, 1644Бх, 


1662Бх, 1675Бх, 1728Бх, 1733Бх, 1766Бх, 1767Бх, 1770Бх, 
1821Бх, 1840Бх; в пром-сти 4938, 5688—5690, 5808, 5809; 
в аналитич. химии 3692. 4076, 4084, 4102, 4103, 4154, 
4190, 4226; в геохимии 3682, 3692. Др вопр. 3028, 3097, 
3098, 3101. 3111, 3348, 3484, 3678, 4075, 4315, 5687, 5954 


ТЕРМОДИНАМИКА. ТЕРМОХИМИЯ. 
РАВНОВЕСИЯ. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ. 
ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ 


3361. Термодинамика необратимых процессов и обоб- 
щение соотношений Онзагера. Г рот (Тегто4 таписа 
де! ргосезз! итеуегз Ш е вепега]122а21001 4еШе гейа- 
21011 41 Опзавег. Сгоо{ $. В. 4е). М№иоуо спаепю, 
1954, 12, зарр!., № 1, 5—16 (итал.) 


Физичесвая химия 


1956 г. 


В упрощенной форме изложены основные розуленоны, 
опубликованные автором ранее (РЖХим, 1955, 54595). 
Рассматривается явление теплопроводности в одном и 
трех измерениях и показывается, что в обоих случаях 
локальное изменение энтропии определяется произве- 
дением потока на обобщенную «силу». Выведены соот- 
ношения симметрии для феноменологических коэфф. 
при наличии магнитного поля и без него. Получен ба- 
ланс энтропии для системы в целом. Даны ф-лы усред- 
нения по времени произведений флюктуаций различ- 
ных термодинамич. величин. А. А. 
3362. Выводы соотвошений взаимности Онзагера. 

Вигнер (ПБег!уа 013 0{ Опзавег’з гес1ргоса! геа- 

1003. \Утетег Ецирбептпе Р.), 7. Свет. Рвуз., 

1954, 22, № 11, 1912—1915 (англ.) 

Существуют две группы выводов соотношений Он- 
загера. В первой, относящейся в сущности к процес- 
сам выравнивания обычных флюктуаций, предполагает- 
ся, что макроскопич. законы движения пригодны для 
величин, усредненных по макроскопич. координатам 
(таких, как градиент т-ры или конц-ии), даже если эти 
величины по природе микроскопические. Во второй 
группе предполагаются справедливыми определенные 
статистич. законы для траекторий системы в фазовом 
пространстве. Вводятся пространство Г макроскопич. 
координат (напр., компонент градиента т-ры) и про- 
странство у микроскопич. координат (пространственных 
координат и импульсов частиц). Так как макроскопич. 
координаты зависят от микроскопич., то между объе- 
мами пространств Г и`у должна существовать определен- 
ная зависимость. Эти представления использованы для 
вывода соотношений взаимности Онзагера и при обсуж 
дении обоснованности обеих групп выводов. Показано 
также, что для получения принципа детального рав- 
новесия в пространстве ‘у достаточно теоремы Лиувилля, 
независимости гамильтониана от времени и инвариант- 
ности гамильтониана и макроскопич. координат по 
отношению к изменению знака времени и что изменение 
состояния системы со временем может быть пред- 
ставлено как броуновское движение в пространстве Г. 

А. А 


3363. —К термодинамике необратимых процессов при 
постоянных температуре и давлении. Попов ($иг 
]а Мегтодупаш ие 4ез ргосеззиз Иитбуегз!Ь\ез 4апз 
]е саз ой |а \етрёгайиге её Па ргеззюп гезёепь сопзёап- 
1ез. Роро!! Куг!!1Те), С. г. Аса@. вс1., 1953, 
237, № 14, 698—700 (франц.) 

В серии статей (7. айре\у. Май. ипа Рвуз. 1952, 3, 
42, 440; РЖФиз, 1954. 4814) автором было дано общее 
ур термодинамики необратимых процессов. 

данной работе разбирается важный частный случай 
процесса при постоянных т-ре и давлении. Вычис- 
ляется отклонение термодинамич. потенциала от сво- 

его равновесного значения. К. Г. 

3364. Термодинамика необратимых процессов и тео- 
рия фаз. Попов щ (Шегтодупат!ие дез ргосез- 
зиз Итбуегз]ез её |а (боге 4ез рвазез. Роро!! 
К уг! | 1 е)}, С. г. Аса4. зст., 1954, 238, № 3, 331—333 
(франц.) 

На основе работы автора, опубликованной ранее (реф. 
3363), найдены ур-ния, определяющие изменение со вре- 
менем массы одной компоненты двухфазной неравно- 
весной системы и соответствующие феноменологическим 
соотношениям симметрии Онзагера. А. А. 
3365. Математические основы теории необратимых 

термодинамических процессов. Попов Ки- 

ил, Ж. эксперим. и теор. физики, 1955, 28, №3, 
57—282 
Показано, что феноменологические ур-ния Онзагера 
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=; = | «8 14кХ к (1 =1,2,..., п); 14, = Гу; для необ- 
ратимых термодинамич процессов являются первыми 
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интегралами более общей системы дифференциальных 
ур-ний второго порядка 4?х;/а!? = Х, (1=1,2,..., п) 
(при ограничении членами второй степени по перемен- 
ным, определяющим неравновесность). В общем слу- 
чае, когда Д5 содержит все члены разложения посте- 
пеням переменных, существенных изменений в резуль- 
татах не происходит. Доказана симметрия кинетич. 
коэфф. с точностью до членов второго порядка. Рас- 
смотрены следующие приложения теории: 1) Передача 
тепла от одной системы к другой. Получена ф-ла, со- 
ответствующая ф-ле Фурье О, = — [2(тис! + тос2)/ 
/туелтесь] "1. [тусратьс/ (тлета + тосзАз)] (Т, — Т»)/То 
(индексы 1,2 — номера системы, т, с, Т — соответст- 
венно масса, уд. теплоемкость, т-ра, Т, — общая тра 
системы после установления равновесия, » — констан- 
ты). 2) Распространение тепла в однородном стержне. 
3) Найдена система дифференциальных ур-ний 2-го 
порядка, описывающая процесс установления равнове- 
сия в системе пар — жидкость. А. А. 
3366. О феноменологических соотношениях Онза- 

гера. Караниколов Христо, Ж. эксперим. 

и теор. физики, 1955, 28, № 3, 283—286 

Опираясь на работу Попова (реф. 3365), автор алгеб- 
раическим путем доказывает симметрию кинетич. 
коэфф. для систем, неравновесное состояние которых 
определяется тремя переменными. ь 


3267. —К вопросу о термодинамике необратимых г = 
цессов. Ш. Попов (Зиг |а Мегтодупаш ие 4ез 
ргосеззиз итбуегз1Ыез. Роро{! ку г Те), 2. 
апрех. Ма(\. ип Рьуз., 1954, 5, № 1, 67—83 (франц.; 

езюме нем.) 
асть работы, опубликованной на де языке (см. 
реф. 336) Часть И см. 2. апреж. Ма. ипа Рвус., 

1952, 3, 440—448. 0. П. 


3368.  Релятивистская термодинамика необратимых 
процессов. 1. Теплопроводность, ди}фузия, вязкое 
течение и химические реакции. Формальная часть. 
Клейтенберг, Грот, Мазур (Веайу!- 
Ис Мегтодупат!сз о! итеуегз1е ргосеззез. [. Неа 
сопдисИоп, низов, у15с01$ Й0\/ ап@ спешиса| геас- 
003; Гогша]! рагё. К | ит фепьегя С. А., Сго- 
ов $5. В. 4е, Мазиг Р.), Рвузюа, 1953, 19, 
№ 8, 689—704 (англ.) 

На основе теории Эккарта (ЕсКаг С., Рвуз. Вет., 
1940, 58, 919) в рамках спец. теории относительности 
развивается релятивистская термодинамика необра- 
тимых процессов для изотропных смесей с произвольным 
числом п хим. компонент. Масса покоя частиц считает- 
ся постоянной. Определен 4-тензор энергии импульса 
и через него и 4-векторы плотности потока каждой ком- 
поненты выражены вектор потока тепла, 4-тензор напря- 
жений и вязкий тензор напряжений. Сформулированы 
закон сохранения массы покоя и ур-ние баланса энер- 
гии-импульса, из которого получено 1-е начало термо- 
динамики. В ур-нии баланса энтропии, помимо обычных 
нерелятивистских членов, получены члены, обусловлен- 
ные наличием диффузии, теплопроводности, обычной 
и второй вязкости и хим. р-ций. Феноменологич. со- 
отношения вводятся из требования, что тензорный 
характер какого-либо определенного потока должен 
быть таким же, каков тензорный характер сил, опре- 
деляющих этот поток. Всего в теле п потоков в-ва и 
один поток тепла, каждый из них имеет 4 составля- 
ющие, так что потоки в теле могут быть описаны 4п-{-4 
ур-ниями. Показано, что п--4 из них независимы. Дока- 
зана лоренц-инвариантность симметрии кинетич. коэфф. 
Теория предсказывает появление дополнительного по- 
тока тепла, диффузии и вязко-хим. эффекты при уско- 
рении материи. В частностях теория согласуется с тео- 
рией Эккарта. Применимость теории ограничивается 
малостью длины свободного пробега по сравнению с 


Термодинамика. Термохимия. Равновесия. Физико-химический анализ. Фазовые переходы 3371 
областями изменения макроскопических перемен- 
НЫХ. А. А. 
3369.  Релятивистская термодинамика необратимых 


процессов. . Теплопроводность и диффузия; физи- 

ческая часть. К лейтенберг, Грот, Мазур 

(Ве!аЙу15Ис \Мегшодупаш!сз о{Г Итеуегзе рго- 

сеззез. Неаё сопдисИоп ап ЧИ $10; рвузса! рагё. 

П. К 116 епЪего С. А., Сгоой $5. В. Че, 

Мазит Р.), Рвузка, 1953, 19, № 11, 1079—1094 

(англ.) 

Результаты релятивистской термодинамики необра- 
тимых процессов в изотропных смесях с произвольным 
числом хим. компонент (реф. 3368) применены к тепло- 
проводности и диффузии и согласованы с трехмерной 
формулировкой, используемой в нерелятивистской 
теории. 3-векторы потоков энергии и тепла оказываются 
связанными между собой через трехмерную часть вве- 
денных ранее (см. ссылку) 4-тензоров. Найдены транс- 
формационные свойства потоков и обобщенных сил. 
Формализм, развитый в предыдущей работе (см ссылку), 
применен к выводу баланса энергии и энтропии; плот- 
ность энтропии при этом, как показано, является чет- 
вертой компонентой 4-вектора, а энтропия лоренц- 
инвариантна в малых объемах в-ва при отсутствии теп- 
лопроводности и диффузии. При наличии потоков тепла 
или диффузии энтропия таких объемов незначительно 
меняется при преобразованиях Лоренца. Установлены 
соотношения, описывающие теплопередачу, и их транс- 
формаци‹нные свойства. Феноменологич. ур-ния полу- 
чены как в обычной форме линейных соотношений между 
потоками и обобщенными силами, так и с использо- 
ванием релятивистски существенного разложения обоб- 
щенных сил на составляющие, параллельные и перпен- 
дикулярные вектору скорости центра инерции. Конц-ии 
хим. компонент оказываются почти лоренц-инвари- 
антными величинами. ‚ № 
3370. Релятивистская термодинамика необратимых 

процессов. И. Системы без поляризации и намагни- 

чения в электромагнитном поле. К лейтенберг, 

Грот (ВеаЙу1зИс 'Мегтодупаш!сз о{ Итеуегз1е 

ргосеззез. ПТ. Зуз4йетз чИвои& роаг1заЙоп ап4 шав- 

пейзаоп ш ап е]ес4тотарпейс Пе!4. К | ат ёеп- 

Бегу С. А., Сгоо $5. В. 4е), Рьузка, 1954, 

20, №4, 199—209 (англ.) 

Четырехмерные ур-ния движения зарядов в поле 
записаны с помощью введенного в сообщении 1 (реф. 
3368) аппарата и использованы для формулировки пер- 
вого начала термодинамики и баланса энтропии. Полу- 
чены феноменологич. ур-ния в трехмерной и четырех- 
мерной тензорной форме и соотношения симметрии меж- 
ду феноменологич. коэфф.; обобщенные силы содержат 
при этом специфически релятивистские члены. Реля- 
тивистский закон Ома оказывается частным случаем 
общего ур-ния, описывающего диффузию заряженных 
компонент в электромагнитном поле, и электрич. ток 
зависит не только от векторов электрич. и магнитного 
поля, парциального потенциала Гиббса хим. компонент 
на единицу объема и градиента т-ры, но и от производ- 
ных по времени двух последних величин и ускорения 
центра инерции. Теория сформулирована также на о0с- 
нове введенного ранее а 3368, 3369) понятия отно- 
сительного потока в-ва. А. А. 
3371.  Релятивистская термодинамика необратимых 

процессов. ГУ. Системы с поляризацией и намагни- 

чением в электромагнитном поле. К лейтен бе рг, 

Грот (ВеайузИс ШМегтодупат!с$ оЁ! итеуегяе 

ргосеззез. ТУ. Зуз{етз \ИВ ро!агхаМоп ап шабпе- 

Ихайоп ш ап е@есАготарпейс #йе!4. К 1 ит веп- 

Бегр С. А., Сгоо 6 $. В. 4 е), Рвуза, 1955, 21, 

№ 3, 148—168 (англ.) 

Релятивистская термодинамика необратимых про- 
цессов применена к изотропным (по отношению к поля 
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ризации и намагничению) средам. Для таких систем с 
помощью введенного ранее (реф. 3368) аппарата сфор- 
мулированы и использованы при обсуждении рассма- 
триваемого круга явлений первое и второе начала тер- 
модинамики и ур-ния баланса энергии — импульса и 
массы покоя. Указано на связь между ур-нием баланса 
энтропии и пондеромоторными силами в системе. По- 
лучены феноменологич. ур-ния и соотношения Он- 
загера для величин с различной тензорной размер- 
ностью. Скалярные потоки описываются в системе цен- 
тра инерции ур-ниями и соотношениями симметрии, 
не отличающимися от нерелятивистских. Для вектор- 
ных потоков с помощью введенных в первой части тен- 
зоров феноменологич. ур-ния получены в виде, формаль- 
но аналогичном нерелятивистскому выражению по- 
токов как линейных функций сил. Феноменологические 
коэфф. в этих ур-ниях удовлетворяют соотношениям 
симметрии, формально аналогичным соотношениям не- 
релятивистской теории. Для тензорных потоков также 
найдены соотношения симметрии и получена зависимость 
вязкого тензора напряжений от ранее введенных тен- 
зоров. Рассмотрен случай изотропии по отношению к 
вязко-хим. эффектам. А.А. 
3372.  Релятивистская термодинамика необратимых 
процессов. У. Тензор энергии-импульса в макроско- 
пическом электромагнитном поле, макроскопические 
силы, действующие на вещество, и первое и второе 
начала термодинамики. К лейтенберг, Грот 
(Ве!айу1зИс Шегтодупашт!с$ о{ итеуегзе ргосеззез. 
У. Тве епегру-тотепини {епзог о{ \Ве шасгозсор!с 
е]ес{готарпейс Йе!4, \Ве шасгозсор!е Тогсез ‘асип8 
оп \Ше шаЦег ап \Ше 113% ап@ зесопа 1а\уз оГ {Ъег- 
шодупаш!с$. К] ит епрегя С. А., Сгоов 
$. В., 4е), Рвузка, 1955, 21, №3, 169—192 (англ.) 
Из общих выражений, найденных в сообщении ПУ 
(реф. 3371), получен в явном виде, т. е. в зависимости 
от тензоров поля и 4-скорости центра инерции, симме- 
трич. тензор энергии-импульса для электромагнитного 
поля в анизотропной (по отношению к поляризации 
и намагничению) среде. Недиагональные компоненты 
этого тензора совпадают с недиагональными компо- 
нентами тензора Абрагама. Введен тензор, описываю- 
щий совместно в-во и поле; он использован для форму- 
лировки законов сохранения энергии, импульса и 
момента. Пондеромоторные силы, действующие на в-во, 
разбиты на составляющие обусловленные наличием 
поляризации, намагничения, электрич. и магнитного 
поля; вычислена в явном виде зависимость каждой со- 
ставляющей от величины поля и скорости центра инер- 
ции. Получены явные выражения для первого и второго 
начал термодинамики. Показано, что при описании рас- 
сматриваемого круга явлений тензор Абрагама пред- 
почтительнее тензора Минковского. А. А. 
3373. Нелинейное интегродифференциальное уравне- 
ние термодинамики. Бауман (Ете псВИ шеаге 
И\церто Иегепиа]\2е1сВипе ег  Тьегшодупапик. 
Ваишапи Уо|!Кег), Ргос. Пиегпай. Сопат., 
Ма. 1954, 2, Ашзегдаш, 1954, 319—321 (нем.) 
Рассматривается вопрос о решении нелинейного ин- 
тегродифференциального ур-ния для распределения 
т-ры Т(х) как функции точки при наличии теплопровод- 
ности и теплового излучения — при заданных условиях 
на границах. Обсуждаются частные случаи (при спец. 
выборе констант и добавочных ограничениях, налагае- 
мых на параметры ур-ния). В. 5. 
3374. —К теории соотношений взаимности между необ- 
ратимыми процессами. Статистические основы термо- 
динамической теории флюктуаций в движущихся 
средах. Влигер, Грот (Оп \№е \Ъеогу о{ гесйр- 
тоса! геаИоптз Ъейуееп Итеуегз?Ые ргосеззез. З4а- 
ИзИса! ГоипдаЙоп$ 0{ \Тегтодупаписа! Пиасшайоп 
"Щеогу ш шоушр шефа. У ]1ебег У71., Сто 
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5. В. 4е), Рвузса, 1954, 20, №7, 372—382 

(англ.) 

Если пространство переменных, определяющих со- 
стояние системы, разбиго на большое число ячеек, то 
(РЖХим. 1955, 54594) распределение вероятностей на- 
хождения системы в какой-либо определенной ячейке 
и дается ф-лой Р = хр {Д5 (а, В}.)/К}, где о и 
8, — отклонения от равновесных значений величин. 


являющихся соответственно четными и нечетными 
функциями скоростей частип, а А5 — отклонение эн- 
тропии от ее равновесного значения. Эта ф-ла выве- 
дена при гаком выборе переменных, когда скорости 
центров инерции, составляющих систему элементов, 
могут считаться не флюктуирующими. Показано, что в 
случае, когда скорости центров инерции считаются пе- 
ременными, распределение вероятностей может быть вы- 
ражено в зависимости от нахождения переменных в 


одной или двух ячейках в виде Р: — ехр (457 | К), 


Раз — ехр {(Д5} + 457) / К}, где 45° — квадратичная 
форма переменных, включая скорости центров инерции, 
вг-й (1 =1,2) ячейке. Полученное большое канонич. 
распределение использовано для вывода средных зна- 
чений произведений флюктуаций различных величин. 


А. А. 
3375 — Статистическая механика гелия || вблизи 1°К. 

Райс (53{аИ$Иса| шесвап!сз о! Вет И пеаг 1°К. 

В1се О. К.), Рьуз. Веу., 1954, 96, № 6, 1460— 

1463 (англ.) 

Рассматривая ротонные возбуждения в Не 1 как 
совместное движение небольших групп атомов, каждая 
из которых целиком находится в возбужденном кван- 
товом состоянии, автор на основе решеточной теории 
жидкостей вычисляет энтропию смешения ротонной и 
обычной компонент Не 11, свободную энергию всей 
жидкости и ее ротонной части, а также ротонную часть 
уд. теплоемкости. Обсуждается изменение термоди- 
намич. свойств нормальной жидкости между 0” К и )- 
точкой. Рассматриваются свойства коэфф. термич. 
оиреия в свете теории двух жидкостей. А. А. 

376. К теории переходов 2-го рода. М юнстер 

(7иг Твеоше дег Ош\мапипреп 1. Огапипе. М @п- 

$36ег Агпо!4), 2. руз. Свеш. (ЕгапКйиг), 1954, 

1, № 5-6, 259—274 (нем.) 

Кратко изложена феноменологич. теория кооператив- 
ных явлений при фазовых переходах Гуггенгейма. 
Показано, что в рамках этой теории переход 2-го рода 
формально в нулевом приближении может быть описан 
как чисто энтропийное явление. С этой точки зрения 
обсуждено явление плавления высокополимеров. А. А. 
3377. Фазовые переходы второго рода у бозе-газа. 

Румер Ю. Б., Докл. АН СССР, 1955, 100, № 5, 

887—888 

Как показано ранее (РЖФиз, 1955, 8839), в при- 
сутствии поля тяготения у идеального 6б03е- 
газа т-ра начала эйнштейновской конденсации © яв- 
ляется точкой фазового перехода второго рода. Здесь 
дается более общее рассмотрение этого вопроса. Полу- 
чена ф-ла скачка теплоемкости. Для газа свободных 
бозонов ДС = 0; для газа бесспиновых заряженных 
бозонов в магнитном поле ДС есть универсальная функ 
ция параметра рН/®. В. У. 
3378. —Теплоемкость при низких температурах и э= 

тропия иодистого кадмия. Дворкин, Сасмор 

Ван-А ртедален р ]0о№ \етрегабиге Ве 

сарасЦу ап@ еп\гору о! сайта 10414е. В мог 

№1п А. $., Зазштог БШ. Х., Уап Агёзах 

]еп Е. В.), У. Ашег. Свет. $0с., 1955, 77, №5, 

1304—1306 (англ.) 

В ранее описанном адиабатном калориметре (ОПуе 
С. О., Сг1зага 7. \.., У. Ашег. Свет. $0с., 1954, 73, 
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1688) определена теплоемкость С41». в интервале т-р 
15—300° К. Погрешность измерений выше 50°К мень- 
ше 0,2% и при 15° К не более 0,5%. Эксперим. дан- 
ные и ‘вычисленные значения 55°, — (= — Н%/Т и 
(Н%—- НТ представлены в интервале 10—300° К в 
таблице. При 298,16° К Ср = 19,11 кал/моль град; 65° == 
= 38,50 энтр. ед., из которых 1,5 энтр. ед. приходится 
на долю экстраполяции ниже 15° К. При 269,5°К на 
кривой теплоемкости обнаружена очень слабая анома- 


лия типа ^-превращения; теплота — превра- 
щения составляет не более 3 кал/моль и энтро- 
пия превращения — 0,01 энтр. ед. Причина ано- 


малии не выяснена. В интервале 15—50° К. зависимость 
Ср от Т удовлетворяется ТА, т. е. не следует ни за- 


кону Дебая, ни пропорциональности Т?, что должно 
выполняться для слоистых структур (Тарасов В. В., 
Ж. физ. химии, 1950, 24, 111). Это, вероятно, объясия- 
ется менее отчетливо выраженной анизотропностью 
решетки С4]», чем в случае графита и нитрида бора, 
для которых при низких т-рах С пропорциональна т 
(РЖХим, 1954, 39254). В. К. 
3379. —Термодинамические свойства трехфтористого 

азота от 12° К до его точки плавления. Энтропия из 

молекулярных и спектроскопических данных. Пирс, 

Пейс (Тьсгтодупашис ргорегИез о! пИгобеп и1- 

Ппог!4е {тош 12°К № Из м ро!пё. Тве еп\гору 

{том шоеся]аг ап зрес\тозсорйс 4айа. Р1егсе 

Гоц1з$, Расе Е. Г..), 7. Свет. Рвуз., 1955, 23, 

№3, 551—555 (англ.) 

Измерена теплоемкость М№Ёз от 12 до 144° К. Теплота 
превращения при 56,62° К найдена равной 361,8 кал/моль. 
Теилота плавлепия при 1-ре тройной точки (66,37° К) 
равна 95,1 кал/моль. Теплота парообразования в нор- 
мальной точке кипения (144,15° К) равна 2769 кал/моль. 
Измерена также температурная зависимость давления 
пара, ` которая может быть выражена ф-лой |0 Р = 
—= — 673,5828/Т -{ 1,869858 12 Т— 0,00783355 Т {4 64615. 
На основании полученных калориметрич. данных с по- 
мощью теоремы Нернста вычислена энтропия М3 при 
144,15° К, она равна 54,50 энтр. ед., что хорошо со- 
гласуется с значением 54,61 энтр. ед., вычисленным из 
спектроскопич. ланных при структурных параметрах, 
отвечающих пирамидальной модели молекулы. я 
3380. —Теплоемкость солей аммония под давлением. 

Злуницын С. А., Тр. Харьковск. инж.-экон. 

ин-та, 1954, 5, 125—140 

Описаны аппаратура, методика измерения, и при- 
ведены данные (в виде таблиц и графиков) о теплоем- 
кости МНС, МНаВг и МНа7 при низких т-рах и вы- 
соких давлениях (до 1425 кГ/см”). Статья полностью 
повторяет содержание прежних статей ‘автора (Ж. 
эксперим. и теор. физики, 1938, 8, 724; 1939, 9, 72). 
Результаты (наличие острых максимумов Ср) трактуют- 
ся в духе теории Л. Д. Ландау о фазовых переходах 
второго рода. В. У. 
3381. Энтальшия и энтропия окиси и гидроокиси 

лития при высоких температурах. Шомейт, 

Коэн (Н10В {етрегафиге Веаф сопёепё ап@ егигору 

о ИИШшшт ох1е апа Ш\шш  Бу@гох14е. $ Во0- 

шаце С. Номаг@, Совеп А|у1т ..), 

Т. Атег. Свет. 50с., 1955, 77, № 2, 285—286 (англ.) 

Измерена энтальпия 1.150 (Т) от 424,7 до 1045°К и 
лонН (И) от 418,3 до 878,6° К с помощью калориметра, 
аналогичного описанному (КеПеу К. К. и др. Ваг. 
Мщез. Тесв. Рарег, 1946, 686, 12). Препарат Т готовили 
из чистой (99,9%) 1.1.0. методом Коэна (СоЪеп А. 1., 
7. Ашег. Свеш. $0с., 1952, 74, 3762). Навеска 1 выдержи- 
валась в золотой ампуле в токе сухого гелия в течение 
24 час. при постепенном повышении т-ры до 550°. Она 
содержала 0,8% И, на что вводилась поправка при 
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обработке эксперим. дэнных. Препарат Ш получался 
растворением чистого металлич. 11 в дистиллирован- 
ной воде. Тщательно обезвоженный препарат (иутем 
нагревания 11 в токе сухого свободного от СО, Не в 
течение 24 час. при повышении т-ры до 350°) содержал 
лишь следы карбоната, поправки на который не вво- 
дились. Для выражепия изменения энтальпии и энтро- 
пии с т-рой найдены ур-ния по методу Шомейта 
(Звотшафе С. Н., 7. Ашег. Свет. $0с., 1944, 66, 928): 
для Г: Нт-Ноз в=14,939 Т--0,00304 Т* -| 338 000 Т*— 
— 5858 кал /моль; Ср = 14,939 - 0,00608 Т — 338 000 Т- 
кал/моль град; 51 — 5298,16 = 34,398 12 Т + 0,00608 Т' + 
+ 169 000 7-2 — 88,830 энтр. ед.; для И (крист.): Н т— 
— Нов 1в = 11,988 Т + 0,00412 Т° -{ 226 700 Т”1 — 4701; 
Ср = 11,9388 + 0,00824 Т — 226700 Т?, 5. — 5.в лв 
= 27,603 15 Т-+0,00824А Т-+113350. Т`2—72,035 7"; дляй 
(жидк.): Нт— Нов 1в = 20,74 Т — 3638 (744 — 900° К); 
Ср= 20,74; бт — 5. 1в = 47,76 12 Т—116,859. Приведена 
таблица вычисленных значений энтальпии и энтропии 
Тот 400 до 1050° К и Пот 400 до 900°К через каж- 
дые 50°. Измерены т-ра плавления 1 (744,30° К) и 
теплота плавления ИП (5010 кал/моль). “ 
3382. Энтальпия закиси никеля при высоких тем- 

пературах. Томлинсон, Дева, Хэй, 

Монтгомери (Те 5191 {етрегаште Веаф соп\еп% 

о! п1сКе]| ох!4е. Том ]|1пзо0оп ). В., ошазь 

Г. Нау В. С., Мопёрошегу С. \..), 

7. Атег. Свеш. $50с., 1955, 77, № 4, 909—910 (англ.) 
В калориметре, аналогичном описанному ранее (С1- 
поз С. С., Соггиссии В. 4., 9. Везеагсь Май. Вуг. 
З{авдаг4з, 1947, 38, 583), определена энтальпия №0 (Г) 
(примесь 51 меньше 0,1%) в интервале 0—800°С, причем 
особенно подробно изучалась температурная область 
200—300° С аномалии магнитной восприимчивости (Коех 
М., 1а В]апсве!а1$ С. Н., С.г. Асад. зс1., 1949, 228, 
1579) и других свойств 1. Обнаружена апомалия тепло- 
емкости с максимумом С, вблизи 523° К; эта т-ра рас- 
сматривается как точка Кюри антиферромагнетика 1. 
Ниже 523° К энтальпия 1 выражена ур-нием Нт — 
— Ну в = 0,4257Т + 1,42.10`2Т2 — 1,46.10°Т`1 — 641,3 
кал/моль (0,24%), выше 620° К. Нт — Ну лв = 12,91Т— 
— 3494 кал/моль (0,20%). Величины энтальпии 1, полу- 
ченные в данной работе, значительно достовернее дан- 
ных Капустинского и Новосельшева (Ж. физ. химии, 
1938, 14, 61) Использовав данные по теплоемкости 1 
при низких т-рах (Зе Н. и др., 7. Ашег. Свеш. $0с., 
1940, 62, 88), авторы составили таблицы термодинамич. 
функпий 1 [Нт —НЬ, С,, 5т — 5— (Ет — Но) /Т] в 
интервале 273,16—1100° К. И. Л. 
3383. —Термодинамические свойства безводной двой- 

ной соли 1.150. -К.5О. при высоких температурах. 

Воскресенская ЦН. К., Банашек Е. И., 


Изв. Сектора физ.-хим. анализа ИОНХ АН СССР, 
1955, 26, 111—116 


Измерено изменение энтальпии 1.1.5304.К.5О4 от 350 
до 1130° К методом смешения с помощью калориметров, 
описанных ранее (Аносов В. Я., Воскресенская Н. К., 
Ж. прикл. химии, 1945, 18, № 11—12, 638; РЖХим, 
1955, 23243). Найдены ур-ния изменения энтальпии 
АИ Ср и энтропии Аб с т-рой. Для твердой 
фазы: о-модификация: АНУ, „=37,93Т-+37,84.10—87— 
— 19,63.10*7`+ —13825 кал/моль (293,16—695°К); Ср = 
—37,93 - 75,68.10`3Т — 19,63.10%.Т`? кал/моль - град; 
Аб = 87,34 12 Т + 75,68.10`2Т + 981,657? — 238,78 
энтр. ед.; В-модификация: АН в = 91,27Т — 30 318 
кал/моль (695—1002° К); С, = 91,27 кам/моль - град; 


— 07 = 
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Аба лв = 240,16 18 Т — 531,36 энтр. ед. Для жидкой 
фазы АН в=112,42Т—37 350 кал/моль (1002—1300°К); 
С» = 112,42 кал/моль град; А5Т, ц= 258,9 14 Т — 633,3 


энтр. ед. Теплота превращения (Т,р=695° К) 2584 кал/ 
моль; теплота плавления (Ти; =1002? К.) 14161 кал/моль» 


Энтропии превращения 3,7 и плавления 14.1 энтр. ед. 
Увеличение теплоемкости при плавлении, в резуль- 
тате которого она становится больше аддитивной, свя- 
зывается с изменением структуры соли. Е. Б. 
3384. Непосредственное измерение изотермического 

коэффициента Джоуля — Томсона для газов. Чарн- 

ли, Айле, Таунли (Тве 4тесЕ шеазигетепв 

о{ Ше 1з0\тегта! Хоше — Твотшзоп соеЙ1юе1епё Гог ва- 

3е5. СВагп|еу А., 15|е$ С. [.., Томп1еу 

Т. В.) Ргос. Воу. Зос., 1953, 218, № 1132, 133—143 

(англ.) 

Описывается новая аппаратура для определения изо- 
термич. коэфф. Джоуля — Томсона (и. к. Д—Т), 
усовершенствованная с целью получения дальнейших 
сведений о межмолекулярных силах. Исходят из того, 
что в диапазоне низких давлений имеется возможность 
определения энергии взаимодействия между молеку- 
лами путем эксперим. определения различных коэфф. 
или других эквивалентных величин. таких как адиаба- 
тич коэфф. или и. к. ДТ, если определение последних 
производится в достаточно широком диапазоне т-р. 

казывается, что для непосредственного определения 
и. к. Д — Т необходимо точно измерить перепад дав- 
лений при протекании газа через  дросселирующее 
устройство. скорость газового потока и кол-во тепла, 
подведенного к газу для поддержания постоянства 
т-ры. Необходимо также иметь чувствительный метод, 
контролирующий изотермичность. Одним из главных 
преимуществ изотермич. метола является то, что гра- 
диент т-р может быть ограничен малой областью и тог- 
да скорость потока и время достижения постоянства 
т-ры могут быть значительно снижены. Эти требования 
учтены в конструкции прибора. На установке было 
произведено определение и. к. Д— в интервале 
т-р 0—45° до 45 атм для азота, окиси азота, этилена, 
углекислого газа. Отмечено, что величины энергий 
взаимодействия молекул не могут быть получены непо- 
средственно из этих результатов, так как диапазон 
исследованных т-р очень мал. Однако. доказана точность 
метода и получены результаты, которые хорошо согла- 
суются с результатами, найденными путем измерения 
адиабат. коэфф. Джоуля — Томсона. > № 
3385. Критическое состояние и его описание урав- 

нением состояния. Бер (Пег КгИизсВе Хизбап@ ип@ 
зеше Пагз\еИиапх 4итсь 41е — Газбапазееспвиапр. 

Ваевг Напз О1ефег), АЪЪапа|. ша.-па- 

{иг\155. К]. АКад. \\153. ип ГЦег., 1953, № 6, 1—104 

(нем.) 

Излагаются термодинамика крит. состояния и методы 
его эксперим. изучения. Дается обзор различных тео- 
рий крит. состояния, предлагавшихся ранее, и указы- 
вается, что феноменологич. описание крит. состояний на 
основании ур-ния непрерывности и новые молекуляр- 
ные теории ассоциаций не противоречат друг другу, 
но ограниченно описывают явления. Рассматриваются 
различные возможности представления ур-ний состоя- 
ния в алгебраич. форме; предлагается классификация 
таких ур-ний. А. А. 
3386. авление пара ЕеВг.. Мак-Л арен, Гре- 

гори [Те мы ргеззиге оЁ 1топ (Ш) Ьгоши@е. 

Мас Гагеп ‚ 9. Орероту М. № 35. 

Рвуз. Свеш., 1955, 59, №2, 184—186 (англ.) 

Давление пара КеВг, между 400 и 689° измерено ме- 
тодом потока (приведено описание аппаратуры). Скорость 
потока сухого Аг (12—40 м/сек) устанавливалась капил- 
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лярным вентилем. Кол-во РеВг» увлеченное потоком 
определялось колориметрированием Ге (2-+-) в виде 
комплекса с о-фенантролином или титрованием с бихро- 
матом. По эксперим. данным найдено 1 Рив = 
—=—(10294/Т) + 12,045, теплота возгонки АН = 47,1 
+0,5 ккал/моль. При низких т-рах (350—445?) применен 
эффузионный метод; для определения коэфф. аккомода- 
ции измерения производились в камерах из различных 
материалов с различной величиной отверстий; совпаде- 
ние результатов для всех камер показало, что коэфф. 
аккомодации равен единице. Зависимость давления па- 
ра от т-ры представлена ур-нием 15 р„м=—(10300/Т)-|- 
11,88; АН = 47,1 +1 ккал/моль. При т-рах выше 625° 
(до 909°) давление измерялось манометром с кварцевой 
диафрагмой; данные выражены ур-ниями: для возгонки 
18 Рим = — (12 100/Т) + 13,90; АН = 55 + 10 ккал (620— 
689°) и для испарения р„„ = — (6 912/Т) + 8,450; 
АН = 31,6 +1 ккал (689—909°), откуда теплота плав- 
ления равна 15-+-2 ккал. Тройная точка, рассчитанная 
из данных по давлению пара (691°), согласуется со 
значением 689-2, полученным при анализе кривой 
охлаждения. Экстраполяцией найдена т-ра кип. 967°. 
Признаков диспропорционирования РеВг» = Ре и ЕеВгз) 
не обнаружено. Л. Б. 
3387. О законах Рауля. Дармуа, Дюмениль 
(Зиг 1ез 1013 де Ваош. Багшмо1$ Сепеутбёуе, 
тш-ше, Оишези!1! Епрёпе), С. г. Асад. зс1., 
1955, 240, №6, 620—622 (франц.) 
Отмечено, что законы тонометрич. , —Р) / Ро 
= п. / (п, + пз) и криометрич. (АТ = [ВТ?* / ЛГ] п» / пл) 
не вполне эквивалентны один другому: оба дают све- 
дения 0’мол. весе растворенного в-ва, но первый, в от- 
личие от второго, дает, кроме того, сведения о мол. 
весе р-рителя. Показано, на основании эксперим. дан- 
ных Бренстеда (Вгбпз!е4, 2. Рвуз!к. Спеш., 1910, 68.693), 
что парц. давление водяного пара в слабых р-рах Н,$0, 
подчиняется ур-нию (Ру —Р)/Рр = 215 / (2. +1) (5. — 
мольная доля Нз5О.), выведенному в предположении 
полной диссоциации Н›ЗО. на 2 иона. Это ур-ние, соб- 
людающееся при х. = 0,02175, при хх. = 0,04255 уже 
не соблюдаеся. Н. В. 
3388.  Равновесная упругость окислов азота над ни- 
трозами. Черепков И. Ф., Хим. пром-сть, 1953, 
№ 10, 14—1 
Указано, что причиной расхождения между опытными 
данными различных авторов, особенно значительного 
при сравнении нитроз (1), полученных в производстве 
и приготовленной в лаборатории, является наличие в 
лабораторной | свободной НМОз, что резко повышает 
давление пара окислов азота (11). Измерено равновесное 
давление |] над |, не содержащими свободной НМОз, 
в широком интервале изменения состава Г и т-ры. Ме- 
тодика измерения описана ранее (Хим. пром-сть, 1950, 
№ 5, 146). На основании полученных данных ви 
номограмма. . Л. 
3389. Равновесие пар — жидкость в бинарных си- 
стемах: водород с этиленом, этаном, пропиленом и 
пропаном. Вильямс, Кац (Уарог чи ефи- 
НЬча ш Ыпагу зузйетз. Ну4гореп \ИВ еуепе, 
е№апе, ргоруйепе, ап@ ргорапе. \1111ашз В1- 
спваг@ В., Каф; Оопа!14 Г..), шдазт. ап@ 
Епбпте Свеш., 1954, 46, № 12, 2512—2520 (англ.) 
Равновесие достигалось циркуляцией паров через 
жидкую фазу в стальном пилиндре. Т-ра поддержива- 
лась и измерялась с точностью до -+ 0,56° при —167° 
и -+0,056° при комнатной т-ре, давление измерялось 
с точностью до 0,5%. Состав определялся масс-спектро- 
метрически и ИК-спектрометрией (ошибка 3—0,015%). 
Результаты для бинарных систем: Н, — С»На (в интер- 
вале т-р от 139 до 0° при давл. 176—281 кР/см*), Н.— 
—С.Не(от —153 до 27,8° и 17,6—562,5 кГ/см*), Н,— 
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— СзНе(от —153 до 41,7° и 17,6—562,5 кГ/см). Н. — 
— СзНз (от —167 до 41,7° и 17,6—562,5 кГ/см?) предсгав- 
лены в виде диаграмм: давление — состав жидкой фа- 
зы, давление — состав пара, константа равновесия КЫ— 
давление и т-ра — давление. Для тройных систем Н.— 
— С»На — С5Нз и Н, — СзН, — СзНз равновесие исследо- 
валось при —55,6° и давл. 70,3 кГ/см? и 562,5 кГ/см“. 
Эксперим. значения Кн, для тройной смеси определен- 
ного состава совпадают со значениями, рассчитанными 
из Ки, в бинарных смесях. Сопоставление данных по 
зависимости Ку, от т-ры при 281 кГ/см? для 4 систем 
показало, что растворимость Н. в углеводородах умень- 
шается при понижении т-ры. При низких т-рах Н»э 
больше растворим в олефинах, чем в парафинах, при 
более высоких — наоборот. При высоких давлениях К 
углеводорода в сисгеме Н, — углеводород меньше, чем 
в СН. — углеводород. Авторы указывают на зависимость 
Кн, от Тв =Т/ Ткр(Тьр — крит. т-ра углеводорода, 
Т — т-ра в системе). Л. Б. 
3390. Равновесие жидкость — пар в системах изо- 
бутанол — н-бутанол, метанол — н-бутанол и ди- 
этиловый эфир — н-бутанол. Кей, Донем 
([19ш4 — уарошг едшИЬма 1 Ме 130-Бщапо! — 
п-Бщапо], ше{Вапо! — п-Бщапо] ап@ 41е\Ъу| еФег — 
п-Бщапо! зузбетз. Кау У. В., Вопвам У. Е.), 
Свеш. Епбое $с1., 1955, 4, № 1, 1—16 (англ.; резюме 
франц.) 
интервале от т-р кипения при атмосферном давле- 
нии до крит. т-р и давлений определены давление па- 


чистых компонентов и смосей в бинарных системах 
изобутанол — н-бутанол (Г), метанол —1 и диэтиловый 
эфир —Т. Определены также крит. т-ры и давления 
чистых компонентов и смесей. Эксперим. данные при- 
водятся в виде таблиц и графиков. Путем сопоставле- 
вия величин К =у/х (уи гр— конц-ии компонента в 
паре и в жидкости), найденных по эксперим. данным 
и рассчитанных по ур-ниям для идеальных р-ров, оп- 
ределены отклонения бинарных систем от идеального 
поведения. При низких давлениях системы приближа- 
ются к идеальным; с увеличением давления возрастзет 
величина отклонений. 1 обнаруживает наименьшее от- 
клонение от идеального поведения в системе изобута- 
вол — [Г и наибольшее в системе диэтиловый ве 


3391. Азеотропная смесь четыреххлористый углерод — 
уксусная кислота. Влияние давления на состав азео- 
тропной смеси. Хотон (СагЬоп {егасв]ог!4е/асейс 
ас14 азео{горе. Тье еНес® о{ ргеззиге оп Ше сотроз1- 
оп оГ (Ве а2ео\горе. Наив фоп С. 0.), Свет. 
ЕпвпЯ 5с1., 1955, 4, №2, 97—99 (англ.) 

Путем ректификации в колонке смесей различного 

состава определены т-ры кипения (от 90 до 18,7°) и 

составы (от 3 до 0,72 вес.% СНзСОзН)) азеотропных сме- 

сей СС\а и СНзСО2Н при давлениях от 1400 до 90 мм 
т. ст. В. К. 
92.  Отставание во времени спонтанного образо- 
вания ядер конденсации. Вакесима (Т!ше 1|аё 
т &Ве зе !-пис]еаоп. \ аКезвтша Нтгом ц), 
Т. Свет. Рвуз., 1954, 22, № 9, 1614—1615 ; У. Рвуз. 
506. Тарап, 1955, 10, № 5, 374—380 (англ.) 
Решается нестационарная задача спонтанного об- 
разования ядер конденсации на основе общего диффе- 
ренциального ур-ния Зельдовича — Френкеля (Зель- 

дович Я. Б., Ж. эксперим. и теор. физики, 1942, 12, 

525, Френкель Я. И., Кинетическая теория жидко- 

стей. М., изд-во АН СССР, 1945, стр. 359) для скорости 

образования зародышей. При некоторых упрощаю- 
щих предположениях показано, что: 1) скорость об- 
разования ядер несколько меньше скорости, получен- 

ной ранее для нестационарного процесса (Ргозет В.Е., 
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7. Свет. Рвуз., 1951, 19, 619), но имеет тот же порядок 
величины; 2)если ввести эффективное время отставания, 
то для обычных условий образования ядер оно полу- 
чается равным ^0,4.1076 сек. Таким образом, отста- 
вание во времени образования не может быть причиной 
расхождений между теорией и опытом, наблюдаемых 
для быстрых нестационарных процессов образования 
ядер во влажном воздухе при сверхзвуковых скоростях. 
Л. Р. 
3393. 06 особенностях теплообмена при сублимации 
льда в вакууме. Гухман А.А., Ермакова. А.., 
Ж. техн. физики, 1953, 23, № 8, 1367—1378 
Изучение сублимации льда проводилось на установ- 
ке, состоящей из сублиматора с куском льда, подвешен- 
ного на пружинных весах, и конденсатора, где произ- 
водились охлаждение и конденсация паров при непре- 
рывной откачке насосом. Измерялись т-ра льда в раз- 
ных точках, т-ра в конденсаторе и давление пара в 
системе. За ходом испарения следили по убыли веса 
льда. Получены кривые сублимации при различной т-ре 
конденсации ( - 28° и —70°) и при постоянном давлении 
в сублиматоре (0,5 мм Нз). Из опыта следует, что испа- 
рение протекает с постоянной скоростью. Найдено, что 
скорость сублимации обратно пропорциональна дав- 
лению. Для данного давления скорость сублимации 
тем выше, чем ниже т-ра конденсации. Процесс про- 
ходит без отвода тепла вглубь образца. Во всех слу- 
чаях найдено, что т-ра куска льда на несколько граду- 
сов превышает равновесную т-ру сублимации, отве- 
чающую давлению в камере, т. е. имеет место перегрев 
образца. Наблюдаемая интенсивность испарения в 103 
раз превосходит расчетную. В пространстве сублиматора 
происходит сложное интенсивное движение пара в свя- 
зи с бурным его выделением. Пока еще преждевременно 
предлагать общие колич. соотношения для тепло- 
отдачи, но можно приблизительно считать, что коэфф. 
теплоотдачи составляет 20—30 ккал/м?час град и, 
следовательно, на несколько порядков превосходит 
значения при расчете по обычным ф-лам. и. г. 


3394. — Исследование процесса замерзания переохлаж- 
денной воды. Оути ( ЗАНЖОЯЕЯЖО Я 
2. Хм), ЖЕ, Кисё сюси, 7. Меюо- 
го]. 50с. Тарап, 1954, Зег. Ш, 32, № 5—6, 119—128 
(япон.; резюме англ.) 

Теоретическое исследование процесса замерзания 
переохлажденной воды проведено на основе следующих 
допущений: 1) свободная энергия в промежутке между 
водой и льдом выражается соотношением & — АТ. п 2, 
где «=!,, {(внутренняя энергия воды на молекулу) — 
(внутренняя энергия льда на молекулу)} == '/з {(теп- 
лота испарения льда на молекулу) — (теплота испаре- 
ния воды на молекулу)}; 2) замерзание начинается с 
образования ледяного ростка в форме гексагональной 
призмы, главная ось которой перпендикулярна к по- 
верхности зародыша, считая, что росток получается на 
поверхности «зародыша замерзания» в переохлажденной 
воде; 3) росток льда вырастает на тех частях поверх- 
ности зародышей, где может происходить адхезия мо- 
лекул, лежащих на основании ледяной призмы. Размер 
ледяной призмы растет до радиуса действия адхезион- 
ных сил, который может быть вычислен из структур- 
ных данных обеих решеток. Найдены следующие вели- 
чины: а) увеличение свободной энергии АК, обуслов- 
ленное образованием ледяного ростка; 6) т-ра, при ко- 
торой будет образовываться росток данного размера, 
согласно условиям д (АР) /д1 =0; д (АР) |дх =0, где 
1 — средний радиус ростка в числе молекулярных 
слоев, х — длина ростка в тех же единицах, в) скорость 
образования зародышей ростков в водяной капле; 
г) максим. радиус ростка по с.руктурным данным ре- 
шеток различных в-в. Вычисленные значения т-ры 
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согласуются с крит. т-рами образовани;. ледяного кри- 
сталла, наблюдавшимися в камере расширения (—41°, 
—32° и др.), а также с т-рами начала замерзания 
переохлажденной водяной капли с различными сортами 
ядер (А, РЬ]», С41», МаМОз, Си7, МНа7, КУ, МаС, МО, 
МаЕ, С4О, 4», Сз7) по данным многих авторов. Автор 
считает, что т-ра —-41° соответствует образованию рост- 
ка из 6 или 24 молекул в капле иереохлажденной 
воды. Т-ра —32° соответствует эвтектич. точке тонкого 
слоя р-ра МаС1, который окружен вновь сконденсиро- 
ванной водой и который обволакивает кристалл МаС1, 
служащий центром замерзания. ‚ Р. 


5395. ^^ Влияние ионов на процессы образования заро- 
дьлаей в жидкостях. 1. Жидкости в устойчивом тер- 
модинамическом равновесии. Мартелли (1п- 
Пиепсе оГ 101$ оп Фе писеайоп ргосеззез ш Иди. 
1. 119493 ш зае ШФегтодупат!са! еда гам. 
Магфе] 11 С.), Миоуо сипешю, 1954, 12, № 2, 
250—259 (англ.; резюме итал.) 

Известно (С]азег 0. А., Рвуз. Веу., 1952, 87, 665; 
РЖФиз, 1954, 3522), что сильная ионизация, которой 
подвергнута жидкость в состоянии метастабильного 
равновесия, вызывает резкие нарушения последнего 
вследствие образования центров разрыва. Теор. изу- 
чено влияние ионизации на процесс образования за- 
родышей пузырьков пара в жидкостях, находящихся 
в устойчивом термодинамич. равновесии. Оценен вклад, 
вносимый электрич. зарядом в общую энергию заряжен- 
ного пузырька, содержащего данное кол-во ионов. 
Отсюда получается условие равновесия заряженного 
пузырька. Показано, что работа обратимого процесса 
образования пузырька как функция его радиуса про- 
ходит через минимум в случае, когда пузырек заряжен. 
Обсуждение этого результата приводит к выводу, что 
ионизация: дает увеличение числа устойчивых пузырь- 
ков, вследствие чего общее число пузырьков в жидкости 
возрастает, пока статистич. равновесие между иони- 
зацией и рекомбинацией ионов обоих знаков еще не 
достигнуто. Показано, таким образом, что ролью иони- 
зации в процессе образования зародышей в жидкостях 
пренебрегать нельзя. : 
3396. — Растворимость водорода в уране при низких 

давлениях. Матро (1.0% ргеззиге ву4гореп зо Ы- 

116у ш игашам. Мафёгам Н. С.), $. Рвуз. Свеш., 

1955, 59, №1, 93—94 (англ.) 

Измерена растворимость Н. в порошкообразном уране 
при 295°и при давл. Ри, = 26—150 ц рт. ст. Найдена 


зависимость 5 =КУР, где ‘5 — растворимость в см? 
Н. на 1 г урана, Р — давление в м рт. ст., К — кон- 
станта, равная при 295° 3,30+0,22.10°3. Опыты при 
других т-рах показывают, что теплота растворения Н» 
в а-уране равна — —13 (для бесконечно разб. р-ра) и 
— — 20 ккал/моль Но (для состава, отвечающего началу 
выделения ОНз), в противоположность В- и т`урану, 
для которых она положительна. . Ф. 
3397. Термическое разложение перхлората аммония. 

Г. Введение, эксперимент, анализ газообразных 

продуктов и опыты по термическому разложению. 

Беркумшоу, Ньюман (Тье Фегша] десот- 

розИйоп о{ ашшопииа регсога{е. 1. Питодасиоп, 

ехрегишепца], апа]!уз1з 0{ разеоиз ргодис(з, ап@ {Ъег- 
ша| 4есотроз! оп ехрегитеп($. В 1гсцшзнам Г. [.., 

Мемшапт В. Н.), Ргос. Воу. $506., 1954, А227, 

№ 1168, 115—132 (англ.) 

Термическое разложение МНаС1О4 исследовалюсь в 
интервалах 220—280° и 380—450°. При низшей т-ре — 
в вакууме, при высокой, чтобы избежать сублима- 
ции, — под небольшим заданным давлением №. Опи- 
саны техника эксперимента по определению степени 
термич. разложения и хим. анализ продуктов диссо- 
циации. Степень разложения МНаС]О4 определялась 
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по росту в процессе разложения давления образую- 
щихся газов (№ и О›). Остальные газообразные продук- 
ты конденсировались в ловушке, помещенной в жидкий 
кислород, и затем анализировались. М№МНаСЮО4 при 
нагревании до 300° в вакууме или в токе инертного 
газа разлагается только на 28—30%, твердый остаток 
приобретает аморфную пористую структуру и обла- 
дает способностью к сублимации, но теряет способность 
к термич. разложению. Разложение №МНаСО4 в этом 
интервале т-р идет в твердой фазе. Обнаружено, что 
остаток от термич. разложения перхлората аммония, 
имеющий тот же хим. состав №НаС04, полностью 
разлагается при нагревании при 400° и наличии в систе- 
ме небольшого кол-ва инертного газа для предотвра- 
щения сублимации. Обработка пористого остатка от 
разложения МНаС!Ю‹ парами р-рителей (Н›О, СН,ОН, 
С.Н5ОН, СНзОСНз) переводит его снова в кристаллы, 
способные к дальнейшему разложению при низкой т-ре 
(220—300°). Исследовано влияние на термич. разложе- 
ние МНаС1О4 ряда факторов: 1) перехода МНаС!0. 
при 240° из орторомбич. решетки в куб., 2) введения в 
реагирующую смесь ряда примесей, могущих рассма- 
триваться, как промежуточные продукты разложения, 
3) добавления некоторых металлич. окислов (А150з, 
СаО, Ее›Оз, МпО.5), действующих каталитически. Г. Р, 
3398. Химическая реакционноспособность и термо- 
динамические свойства некоторых углеводородов. 
Реакции изомеризации и термического разложения, 
Киреев В. А., Успехи химии, 1954, 23, №8, 
921—942 
На основании имеющихся данных по термодинамич. 
свойствам углеводородов сделаны обобщения в отно- 
шении термодинамики р-ций изомеризации и термич. 
разложения некоторых углеводородов. В соответствии 
с уррнием —4А2/Т = АШК =4А5—АН/Т течение 
р-ции и положение равновесия определяются измене- 
нием двух факторов — энергетического (ДН / Т) и энтро- 
пийного (Д5). Уменьшение 2 при р-ции может проис- 
ходить как за счет выделения энергии (убыль Я). так 
и за счет роста энтропии. Выделение энергии связано 
с взаимодействием частиц (стремление к агрегации), 
рост энтропии — с дезагрегацией (напр., с увеличением 
объема). Так как теплоты образования углеводородов 
с нормальной цепью меньше, чем их изомеров, то пе 
вые менее устойчивы, но по энтропии они более устой- 
чивы, а ввиду того, что с ростом т-ры относительное 
влияние энтропийного фактсра (ТА5) в величине 42 
растет, то с т-рой` возрастает и относительная устой- 
чивость нормальных углеводородов. Рассмотрение этих 
соотношений проведено на примере бутанов, октанов и 
гексанов. Сопряжение связей (рассмотрены бутадиены 
и пентадиены) и циклизация (изомерные н-пентан и 
циклопентан, а также углеводороды с 6 и 7 углерод- 
ными атомами) сильно повышают устойчивость углево- 
дорода по сравнению с изомерными ему углеводорода- 
ми за счет энергетич. фактора (ири сопряжении связей 
выделяется 12,8 ккал/моль), особенно при невысоких 
т-рах. С ростом т-ры увеличивается устойчивость раз 
ветвленных углеводородов благодаря валичию у них 
большей энтропии в связи с меньшей симметрией. На 
примере сопоставления относительного содержания 
пропилбензола и его изомеров в равновесной газо0б 
разной смеси показано, что для ароматич. углеводоро- 
дов при визких т-рах освовная роль принадлежи 
энергетич. фактору (наибольшее кол-во гепла выделяет: 
ся при образовании наиболее симметричного изомера- 
мезитилена, хотя он обладает ваименьшей знтропией 
по сразнению с метилэтилбензолом и особенно пропил 
бензолом). При повышении т-ры относительное содерж 
ние изомеров выравнивается вследствие усиления рол 
энтропийного фактора. На примере термич. разложения 
этана С›Нз -» С»На -» С.Н» показано, что с ростом т-ры 
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относительно сильнее уменьшается устойчивость угле- 
водородов с большим содержанием водорода. Тепловой 
эффект этой р-ции неблагоприятен для ее протекавия 
и мало меняется с т-рой. Однако р-ция идет с увели- 
чением объема, что приводит к значительному по ве- 
личине и благоприятному по знаку изменению энтро- 
пии, а потому уже при 1060° К в газообразной смеси 
вачинает преобладать этилен, а при 1385°К, — ацетилен. 
На примере изомерных соединений показано влиянве 
структуры на величину энтропии. Т 
3399. Новый метод изображения равновесия четы- 
рехкомпонентных систем. Холло, Эмбер (ОЧизег- 
пег гепд з2егек @) аЪгат01Аз1 шб4з2еге. Но116 Л апоз, 
ЕшьЬег Субгсу), Видарезй шйзтакК: свуееш ше- 
200а24. Кеш. (эсвпо|. {ап52екепек вук., 1952, 11—1954, 
УИ (1954), 54—67 (венг.; резюме русс., англ.) 
Приведен обзор существующих методов изображения 
четверных систем. Предложено для изображения со- 
става четверной системы использовать две проекции 
тетраэдра, лежащие на взаимно перпендикулярных 
плоскостях и позволяющие однозначно производить 
расчеты конц-ий путем соответствующих построений. 


3400. — Двойные системы №0С1 —А1К].. Хаутграф, 
Рос (Те Ыпагу зузет 0{ пИгозу! свог14е миВ аш- 
шииш  своге. НоииргааЕГ Н., Во0о$ 
А. М. Че), Весие!й {гау. сьиа., 1953, 72, № 114, 963— 
977 (англ.) 

Исследована диаграмма плавкости МОС — А! . 
Кривая ликвидуса имеет ясно выраженный максимум 
при составе 1 моль МОС на 1 моль А!С13. Конгруэнтная 
точка плавления соединения МОС. А!С]. равна 180°. 
Из кривой плавления МОС. А]С]3 вычислена теплота 
плавления ^2 ккал/моль в предположении, что сте- 
пень диссоциации соединения при плавлении мала. Ме- 
тод пригоговления МОС. А!С]; описан ранее (РКХ им, 
1955, 48282). В высоком вакууме это соединение субли- 
мируется, не разлагаясь. Найдено другое соединение 
с инконгруэнтной точкой плавления 2МОС1. А! з (точка 
перехода 17,5). Найдена область расслаивания в жид- 
кой фазе между 84 и 99 мол.% АС: [т-ра трехфазного 
равновесия АС; (Тв) + Г. - 1» ^—195,2°]. Отме- 
чается трудность точного определения точки плавления 
А!С!з, которая может быть объяснена превращением 
ионной решетки в молекулярную. В 
3401. Двойные системы четыреххлористый селен — 

хлористый алюминий и четыреххлористый теллур — 

хлористый алюминий. Хаутграф, Ранг, 

Волбрахт (Тье Ыпагу зуз(ет ОГ з@епита це(га- 

сШог4е уив ати св|оге ап о? 1еШигим 

фейгасог1 Че ми ашши ит св юге). Ноцурга - 

а! Н., Вапо Н. $., Уо| | Бгась& Г..), ВесиейЙ 

{тау. сви., 1953, 72, № М, 978—988 (англ.) 

Изучены диаграммы плавкости двойных систем 
$е( а — А! (от 0 до 50 мол.% ЗеС]а) и ТеС а — А! Ц. 
В обеих системах обнаружены соединения состава 
1:1; т. пл. Зе. АС 163,8°, Теа. А! 149,3°. 
Последнее соединение перегоняется в высоком вакуу- 
ме без разложения. В системе Зе] — А! ; эвтекти- 
ческой точке отвечает т-ра 100° и 34,8 мол.% Зея. 
В системе Теа —А!1С. две эвтектические точки: 
при 108° и 37,5 мол.% ТеС]а и при 114? и 60,5 мол.% 
ТеС!а. Указанным ранее способом (см. реф. 3400) вы- 
числены приближенные значения теплот плавления 
обоих соединений, равные 3,5 — 4 ккал/моль. С. К. 
3402. — Сингулярная | необратимо-взаимная система 

е расслоением из хлоридов и сульфатов лития и тал- 

лия. Бергман А. Г., Шолохович М. Л., 

Ж. общ. химии, 1955, 25, № 3, 451—458 

Диаграмма ликвидуса тройной взаимной системы Тл, 
Т! | С1, ЗО, изученной авторами визуально-политермич. 
методом, представлена пятью полями кристаллизации, 
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из которых одно принадлежит соединению 11504. 
.Т.$О: (Г), конгруэнтно плавящемуся (577°) в двойной 
системе и инконгруэнтно — в тройной. Линии совме- 
стной кристаллизации компонентов системы сходятся 
в трех нонвариантных точках (состав в экв.%): 1) эв- 
тектич. ЕЁ, 326°, 65% ТЬСЬ (И), 1% 145504 (1) 34% 
ГАС (ТУ); эвтектич. Е»: 330°, 66% ПИ, 3% Ши 31% 
Т$Оа (У); 3) переходная Р; 338°; 68% ИП, 2% 
Ши 30% У. Стабильному триангулирующему сечению 
отвечает сечение П— Ш, компоненты которого имеют 
ограниченную взаимную растворимость в жидком со- 
стоянии. Линия совместной кристаллизации ИП и Ш 
проходит под областью расслаивания и представляет 
собой прямую, по которой проходит четырехфазный 
монотектич. процесс. Хребет в поле кристаллизации 
Г с понижением т-ры становится полусингулярным. 

Е. Б. 


3403. — Необратимо-взаимная система из хлоридов и 
ем лития и стронция. Голубева М. С., 
ергман А. Г., Ж. общ. химии, 1955, 25, № 3, 
458—463 
Исследован визуально-политермич. методом ликви- 
дус системы Тл, Зг || С1, $О4. Все двойные системы эв- 
тектич. Из них система $гС], — 5г5О изучена впервые: 
эвтектика ЕЁ при 762° и 14 мол.% $г5О4а. Диаграмма 
ликвидуса тройной системы представлена четырьмя 
полями кристаллизации. Квадрат состава системы 
триангулируется диагональным стабильным сечением 
11›СЁ — $гэзОа на две простые тройные системы: 
1) .СЬь — 115$04 — СаЗО4; ЕЁ, при 457°; 2) 14А.С.— 
Са5О« — СаС]5; Е. при 454° (состав эвтектических 
точек не приведен). Направление сдвига р-ции обмена 
в системе не соответствует условному термич. эффек- 
ту. Сходство диаграммы ликвидуса систем 14, $г || (1, 
ЗОз и Ш, Со | С, $0. (РЖХим, 1955, 34031) авторы 
объясняют близостью значений величин радиусов ионов 
Са и $г при наличии одинакового заряда и аналогичного 
строения из внешних электронных слоев. Е. В. 
3404. Растворимость системы Вас, — К[Ее- 
(С№): НО. Рахимов Х. Р., Садыкова Г. Я.., 
Докл. АН УзССР, 1954, № 10, 37—41 (резюме узб.) 
Изучены растворимость и уд. вес в системе ВаС].— 
Ка[ Ее(СМ)5|Н2О ири 25°. Выделены кристаллы кон- 
груэнтно растворимой двойной соли состава ВаКз- 
[Ее(С№)].ЗН2О, одноосные, тетрагональной системы, 
показатель преломления 1,626. 


3405. Двойные соли в системах: Са(МО.). — КМ; — 
Н.О, Са(М№03)› — ВМО; — Н.О и Са(№О.). — С3- 
МО: — Н.о. Сарновский, Кравчик, 


Зыгадло [$0|е род\убае м иК!адась: Са(М№Оз)»— 
—КМОз—Н2О, Са(№О3)»—ВЪМОз—Н2О 1 Са(ХОз),— 
—СзМ№О0О;—Н20. Загпомз К 1М., К гамсёук .., 

рураЧ1о ..], Ргхеш. свеш., 1955, 11, №4, 171— 

174 (польск.; резюме русс., англ.) 

Методом изотермич. кристаллизации в эксикаторе над 
СаСь при 16—18° выделены и подвергнуты кристалло- 
оптич. изучению двойные соли Са(№Оз)›. КМОз.ЗН20, 
Са(М№Оз)» . ВЬМО..ЗН2О и Са(МОз)› -2СзМ№Оз.2Нз0. 
Состав этих солей определялся методом Шрейнемакерса 
и аналитически. Е. В. 
3406. — Изотермы растворимости 0 и 55° системы Са, 

Мо || СОз, $0. — Н.О. Янатьева О. К., Изв. 

Сектора физ.-хим. анализа ИОНХ АН СССР, 1955, 

26, 266—269 

Исследована растворимость в системе Са, Мо || СОз, 
50: — Н›О в области насыщения р-ров доломитом 
СаСОз.МуСОз при 0 и 55°, что вместе с данными при 25°, 
полученными автором ранее (Изв. Сектора физ.-хим. 
анализа, 1952, 20, 252), позволяет построить политерму 
растворимости при Рсо,^/1 атм. На основании при- 
веденных эксперим. данных для 25 р-ров установлено, 
что в изученном интервале т-р в этой области системы 


> 6 => 
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доломит находится в парагенезе с гипсом, кальцитом 
и магнезитом. хе 
3407. Система окись лития — борный ангидрид — 

вода. Реберн, Гейл (Тье зузет Ишим ох!- 

д4е—Ъог1с ох4е—уацег. Кериги, \111!1ашм Т. 

Са|е \:111ам А.), У. Рьуз. Свеш., 1955, 

59, № 1, 19—24 (англ.) 

Представлены изотермы для тройной системы [.120 — 
ВзОз — НО при т-рах от 10 до 80°. Приведены данные 
по растворимости для двойных систем 1.1»Вз«О, — НО 
и 11ВО, — НО прит-рах от 0 до 100° и для двойной 
системы 14.ВюОв — Н2О при т-рах от 45 до 80°. 
11 .ВоО1в-10Н2О растворяется инконгруэнтно, устойчив 
при т-рах выше 40, 5°. Показаны области существования 
соединений 1.1›В«О-.ЗН2О и 11ВО..-2Н20, не указанных 
в литературе. Е. Б. 
3408. Изучение реакций в твердом состоянии сис- 

темы ТЮ, — Сг.О; — А1.О3 при высоких тлемперату- 

ах. Амлен (Ё\и4е 4ез гбас\1юпз 4апз 1’61а\ зо4е 
Ваще (етрёга(игез, 4и зуз{ёше Т10.—Сг.Оз— АТ. Оз. 

Наше!1п М1све!]е, ш-11е), С. г. Асад. э«а., 

1955, 240, № 1, 79—81 (франц.) 

Изучена тройная система ТО, — Сг.О; — А]. Оз 
в твердом состоянии. Нагревание смеси окислов про- 
изводилось от 10 мин. до 3 час. при т-рах от 1400 до 
1600°. Приводится диаграмма тройной системы (3-ча- 
совой обжиг при 1600°). На основании рентгенографич. 
анализа и исследования под поляризационным микро- 
скопом продуктов р-ций авторы приходят к выводам, 
что в указанной тройной системе: 1) не образуется 
определенное тройное соединение, 2) выделены две но- 
вые фазы, одна из которых У, вероятно, является твер- 
дым тройным р-ром и вторая \, образующаяся при 
добавке А].О; (1—4 мол.%) к смеси ТО. - Сг.Оз, 
может быть или также твердым тройным р-ром или моле- 
кулярным соединением Т10.-Сг›Оз, образование ко- 
торого катализируется А15Оз. Фаза \ встречается во 
многих областях тройной диаграммы. Т. Ш. 
3409. — Плотности тройной системы азотная кислота — 

азотноватый ангидрид — вода. Спрейг, Кауф- 

ман (Пепз1ез о{ 4егпагу зубет пИт!с ас19-— @1- 
пИгореп 1е!гох14е — ма(ег. Зргарие ВоЪегё 
\., Кач/шап Ефве!), шдазхг. ап. Епго8 
Свет., 1955, 47, № 3, рагё 1, 458—460 (англ.) 
Дилатометрическим методом в интервале 35—65° 
измерены плотности тройной системы НМОз — №04 — 
НО, которая содержит более 75 вес.% НМОз. Плот- 
ность смеси линейно зависит от ее состава (р = {(с)) 
для смесей, содержащих все три компонента. Для сме- 
сей НМО. -- НО кривая © = {(с) носит 5-образный 
характер, а для смесей НМО. + №04 имеет парабо- 
лич. форму. Получены эмпирич. ф-лы, связывающие 
плотность смеси с т-рой и составом. При пользовании 
ф-лами наименьшее расхождение с опытными данными 
(0,0005 г/смз) наблюдается у смесей с содержанием 
>>4,5 вес.% №04. При уменьшении содержания №04 

в смеси до нуля и одновременном увеличении содержа- 

ния воды до 20 вес.% (смесь НМОз -- Н»›О) это расхож- 

дение достигает 0,009 г/смз. Вычисленные зрачения 
плотности согласуются в пределах 0,001 г/см3 с данными 

других авторов. С. Б. 

3410. — Физико-химический анализ системы аллиловое 

горчичное масло — этиловый спирт. Козленко 

Ф. Н., Мискиджьян С. П., Ж. общ. 

химии, 25, №1, 35—40 

Исследование системы аллиловое горчичное масло— 
этиловый спирт проводилось с целью выяснения харак- 
тера электролитич. диссопиации в неводвых системах. 

Изотермы вязкости, плотности, поверхностного натяже- 

ния, показателя преломления и электропроводности 

казывают на образование соединения СзН5ХС5.2С,Н5ОН. 

— длительном стоянии электропроводность смесеи 
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1956 г.’ 


возрастает от 16.10`° ом 1 см? (через 2 месяца) до 
100-1078 ом`1см`1 (через 8 месяцев). Высокая проводи- 
мость связана с диссопиацией С,НМС$.2С.Н5ОН, даю- 
щего авион СМ№`, обваруженвый качеств. р-циями. 

Л. Р. 


3411 К. Термодивамические свойства воздуха и 
продуктов сгорания топлив. Ривкин С. Л. 
.—Л., Госэнергоиздат, 1955, 40 стр. с граф. 2 р. 85 к. 
3412 К. Курс термодинамики. Микрюков В. Е. 
М., Изд-во МГУ, 1955, 248 стр. с черт., 10 т. 95 к. 


3413 Д. — Исследование диэлектрической прсвипае- 
мости двойных жидких систем в критической обла- 
сти. Азимов М. Автореф. дисс. канд. физ.-матем. 
н., МГУ. М.. 1955 


См. также: Фазовые переходы 3216, 3221, 3222, 3232, 
3233, 3241, 3248, 3289, 3291. Термохимия 3601. Термо- 
динамика: кристаллов 3241: аморфных тел, жидкостей 
и газов 3311, 3312, 3327, 3347. Ур-ния состояния 3343, 
3323, 3325. Равновесия 3418, 3419, 3653—3656, 3658, 3659. 
Физ.-хим. анализ систем: металлич. 3217, 3224, 3277, 5724; 
неорганич. 3464, 3509, 3625; органич. 3345, 3530, 3597, 
3638, 3644, 3651, 3652, 3660. Приборы 4286. Др. воир. 
3147, 3191, 3326, 3549. 3621, 3674, 4024, 4027, 4769, 5460, 
5845, 5848 


КИНЕТИКА. ГОРЕБИЕ. ВЗРЫВЫ. 
КАТАЛИЗ 


3414. — Теория скорости реакпии. Гсмогенные реакпии. 
Гарвин (Ва{е {Ъфеогу апд Всшорепеомз тгеас0пз. 
Сагу!т Бау! 4), 1п4из1т. ава Епри? Сьет.,1955, 
47, № 3, рагё 2, 594—599 (авгл.) 

Годичный обзор. Библ. 138 назв. Х. Б. 
3415. — Молекулярный перенос жидкостей. Джонсов 
` (Моесл]аг 1гапзрогё ргорегИез о{ Пиа14$. ов пзов 

Егпезь Г.), шдаят. апа Епепе Съеш., 1955, 

47, № 3, рагё 2, 599—604 (англ.) 

Годичный обзор. Библ. 94 назв. Х. № 
3416. —О начальной скорости в системе из двух пселе- 

довательных конкурирукших реакпий. Иверно 

(Зиг ]1а уЦеззе шИла]е дапз ип $у346те 4е деих гбас- 

И0п$ сопзбсийуез сопелитетез. Ууегпаиц | $ 

Тьборв11е), Ви|. $0с. сыш. Егапсе, 4954, 

№ 10, 1290—1292 (франц.) 

Рассмотрена начальная скорость следующей системы 
двух р-ций второго“ порядка: А -{ В —» В - В; А 
+в -—Е. №. М 
3417. Кинетика быетрых реакций, состояших из 

двух пар последовательных стадий вторсго порядка. 

Хиггине, Вильяме (Кшейс$ 0{ гар теас- 

Иопз шуо]уше &\0 раз о{ сопзесайуе зесоп4 ог4ег 

54ерз. Н1рае1тз Н. С., \М11|1ашз Е. 9.), 

Аиз(та|. 9). Свет., 1953, 6, № 3, 195—206 (англ.) 

Рассмотрена кинетика системы р-ций: А -{ В -+ АВ, 
АВ + В-ВАВ, А - В- ВА, ВА - В-,ВАВ. 
А реагирует с В двумя способами с образованием изоме- 
ров АВ и ВА, каждый из которых способен реагировать 
с В, образуя ВАВ. Х. В 
3418. Химическая кинетика и равновесие. Закон це- 

лых показателей степеней в кинетике. Кристи- 

ансен. (Свеш1са! Ютейсз ап@ еда Ьгишт. Тве 

]а\ 0{ Ицерта! ро\уегз 11 Ктейсз. С вгу Ета п- 

зеп .. А.), ТУ. Свет. Рвуз., 1954, 22, № 9, 1612 

(англ.) 

Автор, исходя из трех принпипов: 1) кинетика являет- 
ся более фундаментальной, чем (равновесная) термо- 
динамика, и поэтому условия равновесия должны вы- 
водиться из кинетики; 2) показатели степеней конц-ий 
(активностей), входящих в выражения для скорости 
элементарных р-ций, всегда являются целыми числами 


ТОПОхХИмМИиЯ. 
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и 3) принципа микро скопической обратимости, считает 
ошибочной точку зрения Манеса (Мапез и др., 7. Свет. 
Рвуз., 1950, 18, 1355) о том, что в выражении ру =рт 
показатель 4 может быть любым числом, в частности 
дробью (р+ и р_ — составленные по закону действия 
масс произведения, соответствующие левой и правой 
частям ур-ния хим. р-ции в состоянии равновесия). 3. В. 
3419. Ответ на письмо Кристиансена «Химическая ки- 
нетика и равновесие». Мейнс, Хофер, Уэл- 
лер (Веру {© Сьг1зИапзеп'з 1еЦег «Свеписа! Кшейсз 
апа ЕдаШЬгиаш». Мапез М1|400, Но{ег 
Г.. 7. Е., Ме1|ег $01), 7. Свеш. Рьуз., 1954, 22, 
№ 9, 1612—1613 (англ.) 
Дискуссионная статья (см. реф. 3418). Авторы считают, 
что показатели степени при р. и р_ могут быть рав- 
выми 1). 3. В. 


3420. Исправление к статье «Квантовомеханиче- 
ское уравнение скорости химической реакции». 
Ясумори, Фуэки (Етгтациа. Уазишог! 
Тмао, ЕиеКк! Кеп]1) У. Свет. Рвуз., 1955, 
23, №2, 398 (англ.) 

В статье и реферате (РЖХим, 1955, 13372) ошибочно 
записаны: 1-й член ур-ния (1) — (1? / 2т) (4? / 46°) и 
выражение Е, / с0з #? (тг / 1). Должно быть — (1? / 2) х 
х(д: | дг*) и В. | с0з №? (тг / 1). Э. Б. 
3421. Температурные градиенты в реакционных си- 

стемах. Бенсон (Тетрегацаге ртад1еп{$ 11 геасИп8 

5у51ещ$. Вепзоп 1 пеу У.), УХ. Свем. 

Р®вуз., 1954, 22, № 1, 46—50 (англ.) 

Для стационарных р-ций, протекающих в сферич. 
сосудах, учитывается теплопередача только теплопро- 
водностью. Выведены ф-лы для расчета трех парамет- 
ров (в предположении, что т-ра на стенке сосуда зада- 
на и постоянна): АТ, — температурного градиента 
между центром сферы и стенками сосуда, АТ. „—сред- 
него по объему сосуда температурного градиента и 
т — времени, необходимого для установления АТ. 
АТ = ВНР | 6К, АТ = ВНП / 15К, т= РС та / = К 
(В — скорость р-ции, Н — тенлота р-ции, г, — радиус 
сосуда, К — коэфф. теплопроводности, р — плотность, 
С, — теплоемкость при постоянном объеме). Темпера- 
турные градиенты для обычных р-ций, протекающих 
в жидкой фазе, пренебрежимо малы, ав газовой фазе 
составляют величины порядка 2° и выше. При учете 
теплопередачи свободной конвенцией АТ ср = ВНго/ Э№, 
где # — средний коэфф. теплопередачи. и. С. 
3422. Кинетика изотопного обмена. Изотопный обмен 

в динамических условиях. Рогинский С. 

Докл. АН СССР, 1955, 100, № 5, 939—942 

Рассмотрена кинетика изотопного обмена в незамк- 
нутом потоке для случая эквивалентности всех обме- 
нивающихся атомов в молекуле. Обычное ур-ние 1-го 
порядка для кинетики обмена в статич. условиях остает- 
ся в силе, если заменить в нем время от начала опыта 
временем контакта потока в реакционном сосуде. Изу- 
чение обмена в динамич. условиях позволяет нахо- 
дить кинетику и выяснять механизм таких быстрых 
обменных р-ций, для которых неприменим статич. ме- 
тод. Этих возможностей не дают опыты в циркулирую- 
щем замкнутом потоке, которые по кинетике прибли- 
жаются к статич. условиям. А. Б. 
3423. Решение кинетических уравнений для фермент- 

ных реакций с помощью преобразования Лапласа. 

Ян Цзя-чжи (бо оп 0{ епхуше Ктейсз Ъу 

{Ве геуегзюоп шео4. Сита-С ВВ Уап?р), АгсВ. 

В1юсвеш. ап@ Вюрвуз., 1954, 51, № 2, 419—427 (англ.) 

Описан метод нахождения приближенных решений 
систем кинетич. ур-ний типа 42;/4 -- Хм №, = УХ 


3., 


Вгрывы. Топохимия. Катализ 
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Хх 5» 14; .,2,, описывающих, в частности, ферментные 
р-ции. Функции х, ищутся в виде разложений типа 


и , р ” т м 

т = №, + М =, + №2, +...(1=1,2...п), где ^; — па- 
раметры, зависящие от начальных условий; х, удов- 

, п , ‚ 
летворяют системе 42/4 -|- ХК; т,= 0, х, удовлет- 
воряют системе неоднородных линейных ур-ний 4х, /4 + 
п -4 п п #7“. 

+ а, =>, 1, а:.7т,я, и т. д. Решения этих 
систем находятся с помощью преобразования Лапласа, 


’ " , со —8 
применяемого ко всем функциям т, т: Х; — 5 е х 


Х 2, 41 и т. д., причем для отыскания образа преобра- 


зования Лапласа от произведений вида =, =, исполь- 


со —8 
зуется ф-ла \ е ‘а 4: = А, Х, (з + ,) (предполагает- 
ся, что Х, = Ах! + к). Изложенный метод иллюстри- 
руется спец. примером расчета кинетики ферментной 
р-ции Е-|- 5- Е, $ —Е--Р (Е — фермент). Расчет 
произведен в третьем приближении (включая 2). Срав- 
нение с результатами численного интегрирования пока- 
зывает, что вайденная описанным методом ф-ла дает 
хорошую точность на всей стадии р-ции. Метод при- 
меним только для стационарных р-ций, для которых 
используемые разложения достаточно быстро сходятся. 
Ю 


3424.  Стерические факторы обратимой реакции свя- 
зывания атомарного водорода пропиленом. Сте- 
пухович А. Д., Брусиловская Ю. С., 
Уч. зап. Саратовск. ун-та, 1954, 36, 41—49 
На основании геометрич. моделей и частот колеба- 

ний молекул пропилена и пропана методом переходного 

состояния рассчитаны стерич. факторы $ обратимой 
р-ции (СНз)»СН — СзНз + Н. Для р-ции между 

Н -- СзНз вычисленное значение 5 хорошо согласуется 

с найденным экспериментально (Ме мШе Н. \., 

ВоЪь 7. С., Ргос. Воу. $0с., 1949, А19б, 445). Из 

констант скоростей прямой и обратной р-ций и костан- 

ты равновесия, вычисленной по приближенному ур-нию 

Нернста, авторы находят величину трансмиссионного 

коэфф. для распада (СНз)»СН. Большая величина 

энергии диссоциации (СНз)»СН является причиной 

его устойчивости при высоких т-рах. А. С. 

3425. — Стерические факторы элементарных обратимых 
реакций взаимодействия Н-, СНз-радикалов © про- 
стейшими олефинами. Степухович А. Д., 
Этингоф Е. И., Докл. АН СССР, 14954, 99, 
№ 5, 815—818 
Методом активированного комплекса при сделанных 

ранее допущениях (РЖХим, 1955, 28490) вычислены 

стерич. факторы (СФ) для прямых и обратных р-ций 
атомов Н и радикала СНзс С,На, СзНз и С«На. Резуль- 
таты расчета показывают, что СФ в р-циях отрыва ато- 
ма Н от молекулы олефинов при помощи атома Н имеют 
один и тот же порядок величины, равный 103; СФ 
обратных р-ций имеет порядок 1074. Переход от атома 
Н к радикалу СН приводит к снижению СФ на 2—3 
порядка. Заметна тенденция к уменьшению СФ при пе- 
реходе к более сложным молекулам. СФ обратных р-ций 
имеют приблизительно такую же величину, как и в слу- 
сае прямых р-ций. Из значений СФ следует, что при вы- 
соких т-рах радикалы СНз не так активны, как атомы 
Н, и могут конкурировать с последними лишь при ус- 
ловии, что р-ции с участием СН з-радикалов имеют энер- 
гию активации, на 8—10 ккал/мол' более низкую, чем 
аналогичные р-ции с Н-атомами. СФ для р-ций сложных 
радикалов с простыми молекулами имеют более низкие 
значения, чем СФ р-ций простых радикалов со слож- 
ными молекулами. А. С. 


= 63 — 
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3426. Скорость разложения этана на метильные ра- 
„. дикалы. Ли, Шварц, Бигелейзен (Тье 
га\е Чесотроз!оп о! еМапе нию штету| гад1са1з. 
Ге!8в С. Н., Змагс М., Вусе | её зеп 
Т.), 3. Ашег. Свеш. $0с., 1955, 77, № 8, 2193—2194 

(англ.) 

Изучалась скорость образования радикалов СНз из 
С.Н., мечениого С\4, по кол-ву образующегося СИН.. 
Опыты проводились в условиях струи с применением 
толуола в качестве газа-носителя при 766 -836°, давл. 
6,3—17,4 мм рт. ст. и времени контакта 0,25—0,79 сек. 
Установлен первый порядок р-ции: при изменении парц. 
давления С»„Нз в 4 раза константа скорости р-ции при 
803° меняется от 52.10-4 до 53,5-10-4 сек. 1. Оценены 
энергия активации р-ции (85—89 ккал/моль) и пред- 
экспоненциальный множитель (7.1014 — 5.1015 сек.”*). 

З 


3427. Пиролиз  металлоорганических соединений. 
Часть 2. Ди-н-пропилртуть. Ч илтон, Гауэн- 
лок (Тье руго|!уз1з 0о{ ограпошеаШе сошроипд3. 
Раг( 2. Мегсигу О1-п-Ргору[. СВ |6 оп Н. Т. $., 
Сомеп[осКк В. С.), Тгапз. ГРагадау 50с., 
1954, 50, № 8, 824—829 (англ.) 

Пиролиз ди-н-пропилртути (Г) изучался в струе с 
№: и смесью (№ -- МО). В продуктах р-ции эксперимен- 
тально определялось кол-во Но и углеводородов фрак*= 
ции Сз и расчетным путем — кол-во углеводородов С» 
и Св. Константа скорости р-ции 1-го порядка К = 1015,52 
ехр [47 100/АТ] сек 1 не зависит от времени контакта 
при 374—378°, от изменения парц. давления 1 в пределах 
0,7—0,9 мм рт. ст. и от увеличения поверхности реак- 
ционного сосуда. При увеличении общего давления от 
4,4 до 7,6 мм рт. ст. А незначительно возрастает. В при- 
сутствии МО скорость р-ции не меняется, на основании 
чего авторы принимают механизм р-ции, сходный с 
предложенным ранее (часть 1, РЖХим, 1955, 28494) 
для пиролиза диизопропилртути. В согласии с получен- 
ным значением энергии активации первым актом 
процесса считается разрыв обеих связей Н — С. 
Состав продуктов пиролиза указывает на следующие 
р-ции: 2 н-СзН?: — СзНз СзНз (1); 2н-СзН.. = 
- СьНаа (2); н-СзН 97° = СНз. + С.На; 2СНз- С.Н. 
Р-ция (2) протекает быстрее, чем р-ция (1), р-ция СНз.-- 
н-СзНа -* С«Нь не происходит. 3. М. 
3428. — Термическая стабильность орто-, пара- и мета- 

ксилильных радикалов и образование хинодиметанов. 

Фармер, Марсден, Лоссинг (Тьегта| 

з4аьИЦу оГ ог{о-, рага-, апд шеа-ху1у] га41са!5 ап4 

{Те Гогма Йоп о! дшподиие(тапез. Гагшег .. В., 

Магз4еп ШО. С.Н., Гозз1шя РЕ. Р.), У. Свеш. 

Рвуз., 1955, 23, № 2, 403—404 (англ.) 

Продукты термич. разложения иодистых ксилилов 
(Г) исследовались масс-спектрометрически. При 825° 
1 почти целиком распадаются на ксилильные радикалы 
(пик 105) и атомы 4. При более высоких т-рах в случае 
о-Т и п-1 пик 105 снижается и появляется пик 104. При 
1000° почти целиком образуются в-ва с массой 104; 
для м-ксилила пик 104 становится значительным 
только выше 1050°. Высказано предположение, что пик 
104 соответствует 0- или п-хинодиметану. Образование 
м-хинодиметана энергетически невыгодно, поэтому в-во 
с массой 104, образующееся из м-Г выше 1050°, являет- 
ся результатом изомеризации м-ксилильного радикала 
в 0- или п-форму. №, № 
3429. Добавление к статье «Механизм окисления фор- 

мальдегида». Ванпе (М№о{е сошр!6тепцаге сопсег- 

пап «[.е шёбсап1зте 4’охудайоп ди Гогша!46ву4де». 

Уапрёе М.), Ви|. $0с. свша. Бе]без, 1953, 62, 

№ 10—12, 661—663 (фравц.) ие 


К РЖХим, 1954, 35646. 
Обмен водородом как электрофильное арома- 


3430. 
тическое замещение. МелавБдер (Уешьуе 


Физическая химия 


1956 г. 


зазом еектой ‘аготайзк заЪзИиаиот. Ме|ап- 
4ег Гагз), буепзк Кеш. МазКг., 1955, 67, № 2, 
51—58 (швед.) 

Обзор. Библ. 15 назв. Х. Б. 


3431. Элементарный акт органических гетеролити- 
ческих реакций в жидкой фазе. Прево (1.е ргосез- 
33 616тепа!ге 4е |а гвасИоп огсашчие в6го!уйдие 
еп рвазе Ичше. Р |6 уозё Спваг!ез), СаШегз 

„. Рвуз., 1954, № 52, 58—68 (франц.) 

Критическое рассмотрение некоторых положений 
теории английской школы относительно р-ций типов 
5№ 1, Б№, ЗЕ.. . К. 
3432. О реакции Ландольта. УП. Новые данные о 

типах 1, П, и Ш реакции Ландольта. Эггерт, 

ны , (ОЪег 41е Гапдой-ВеаКИоп. УП. У/еЦеге Ве- 
ип4е ап Тур 1, П ива И! 4ег Гапдой-ВеаКИоп, 

Езоег }., Вог ТЬ.), Неу. са. асба, 1953, 

36, №4, 855—868 (нем.) 

Кинетика р-ции Ландольта 20; + 3В > -{30х (1); 
30; +5Г -{ 6Н+ -+ 34. + ЗН,О (2); 1.--"В + Н.О 2г-- 
-- 2Н+ + Ох (3) (В — восстановитель, Ох — продукт его 
окисления) изучалась по времени {, появления синей 
окраски крахмального комплекса для трех типов р-пий 
(часть УТ, Нёу. сви. асца, 1949, 32, 692). При окислении 


— р —'- 
$203 (тип Г) выявлена закономерность: и=с0034 [30, 1 
и #, = с0136 [30; |”, которая объясняется механиз- 
мом р-ций: окихление периодатом: 0, + $,0— 
—г- 50; -50:, затем образование 1» из 10; и Г; 
окисление иодатсм: 210, -| $,03—- 105 + 10-+$0$ -- 
+5$0,; 20; + 107+ $,0;_- 80; +50, +21, затем 
скисление $0. и р-пия (2). Параллельное образование 
тетратионата происходит в стадии (3). Из р-ций типа 
П изучалось окисление [Ее (С.О.)›]— и комилексного 
иона ГРе?+ с этилендиамином и СН.СООН. Найдено, что 
1: имеет минимум в определенной области рН. В р-циях 
типа Ш выявлено 3 вида функциональной зависимости 
1 от [В] и [30; ] с соответствующими кинетич. кри- 
выми: выпуклыми (пирокатехин, п-фенилендиамин, 
гидразин, п-аминофенол, моноэтил-п-фенилендиамин, 
диэтил-п-фенилендиамин), вогнутыми — (монометил-п- 


аминофенол) и прямыми (гилрохинон, Не щ 
что объясняется конкуренцией р-пий (1) и (3). Л. П. 


3433. О реакции Ландольта. УП. Теоретическое 
рассмотрение данных предыдущей работы. Эггерт 
(Оъег Фе Тапдой-ВеаКИоп. УПТ. ТвеогеИзеВе Веё- 
гасВииреп 21 деп Ве пет ег уогапреВен@еп АгЬей. 
Ероегь 3.), Нейу. сви. асйа, 1953, 36, № 4, 
868—875 (нем.) 

Уравнение для скорости образования иода в р-ции 
Ландольта 4 [3з|/4ё = № [30. ] [3]? путем замены пере- 
менных приведено к виду: 42/(1— 2)? (№/Ёз-{ 2)*= ак КЗ Е, 
где 2— доля окисленного по типу Ш (см. реф. 3432) 
р-ции Ландольта в-ва; а — исходная конц-ия 40. и В; 
К, № и К р— константы скорости первой, второй и 
третьей стадий р-ции Ландольта соответственно. Дано 
решение этого ур-ния, хорошо описывающее все три 
вида хим. кривых, различающихея по величине пара- 
метра Ки/Ёз. П. 
3434. Промежуточные стадии при окислении орга- 

нических соединений перманганагом калия. Часть ТУ. 

Окисление малоновой кислоты и ее аналогов. Драм- 

монд, Уотерс (5(абез т ох!ЧаИопз о! ограше 

сошроив@з Бу ройаззиши регтапбапае. Рагё ТУ. 
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Ох14аЙоп о{ ша|от1с ас14 ап@ Из апа]о2щез. Огам- 

шоп А|!ап У., УМацегз М1! |1ам А.), 

7. Свеш. 50с., 1954, Лму, 2456—2467 (англ.) 

Малоновая к-та (Г) в отсутствие О. взаимодействует 
с пирофосфатом Мп3* по суммарному ур-нию: 1 -{-6 Миз+-- 
-- 2Н.О -* 2С0О. + НСООН -{ 6 Ми?+-- 6Н+. Промежуточ- 
ными продуктами являются, повидимому, тартроновая 
(11) и мезоксалевая к-ты. Кинетика р-ции изучалась 
при 30” путем иодометрич. или колориметрич. опреде- 
ления Мп3+ по ходу р-ции. Предложена схема процесса: 
[Мп (Н,РО:)з]`-- 1 = [Ма (1) (Н5Р;0О-) |" (И) - Ньр;02— 
(1) (быстро); ИТ -> [Ма (Н.Р.О,)»] 2” - Н+ -{ - НС (СООН), 
(ГУ) [прямая р-ция (2) и обратная (3) измеримо мед- 
ленно]; ШУ - Млз+-- Н.О - Ми?+-- Н+-- П (4); П быстро 
взаимодействует последовательно © четырьмя ионами 
Мпз+, давая СО, и НСООН. Схема приводит к выраже- 
нию для начальной скорости р-ции — 4 [Мп3+] / 4 = 
=2А.КзКа[ 1] [Ми |] { {[Н.Р.О;` ] + Кии} {№ [Ми?+] -- № Х 
х [Мпз*]}} [К, — константа равновесия р-ции (1), 

„, Кз, Ка — константы скорости р-ций (2), (3) и (4), 
которое находится в соответствии с ваблюдаемыми на 
опыте зависимостями скорости от [1], [Ми?+] и [Ми]. 
Р-ция индуцируетокисление пирофосфатом Мпз+ спиртов, 
эфиров и непредельных соединений, непосредственно 
им не окисляемых. Это объясняется взаимодействием 
указанных в-вс радикалом ПУ, напр., по схеме НОСН.— 
— НИХ -, 1+ НОСН..; НОСН.-- Миз+-> СН.О + Н+-- 
+ Мп?+. В присутствии О. процесс идет по суммарному 
ур-нию Т+О. + 4Миз+ -|- Н›О - 4Ми?+ -- 4Н+ - 3СО,, 
причем р-ция ускоряется. Предложена схема процесса: 
р-ции (1), (2), (3) и далее ЛУ + О, -+.О.НС (СООН); (У) 
(5); У - Мпз+ - (СООН).- СО.-- Н+; (СООН).+ 2Миз+ - 
— 2С0. + 2Ми?+ -- 2Н+, причем р-ция (5) значительно 
быстрое, чем (4), этим и объясняется изменение на- 
правления процесса в присутствии О.. Этилмалоновая 
и бензилмалоновая к-ты при окислении пирофосфатом 
Мпз+ дают менее активные радикалы, стабилизирую- 
щиеся в гидроперекись. Р-ция КМпО. с Г идет с 
периодом индукции, который уменьшается при добав- 
лении Мп5О; и возрастает в присутствии в-в, комплексно 
связывающих МпзЗ+. Пэовидимому, первичным актом 
является образование по р-ции Т с Мп3З+ радикала 
ГУ, который реагирует с МпО, , давая Мио, далез 
переходящий в Ми3+. Этим обусловлен автокаталитич. 
характер процесса. Часть 1Ш см. РЖХим, 1955, 25813. 
д. К. 

3435. Изучение кинетики реакции пропаргилового 
спирта с водным раствором формальдегида. К и яма, 

Осуги, Судзуки, Кометани (5191ез 

оп 1№е Кшейсз о{Ё {Те геасйоп о{ ргорагру| а]сово] 

\ИВ адиеоиз Гюгта]4евуде зоиоп. Ктуаша 

В10, Озирт! ]1го, ЗизиКЕ Ке!хо, Ко- 

штебап: УццакКа), Веу. Рьвуз. Свеш. Тарап, 

1953, 23, № 2, 73—80 (англ.) 

В водн. р-ре при атмосферном давлении и т-ре 70— 
100° в присутствии медно-висмутового катализатора 
при перемешивании  стехиометрически — протекает 
р-ция НС=ССН.ОН(Ю- НСНО(П) -+ НОНСС=ЕССН.ОН 
(1). В области конц-ий П 7—30% образование Ш идет 
по нулевому, а ниже 7 и выше 30% — по первому поряд- 
ку относительно И, энергия активации Ё равна 17,8 
ккал|моль и не зависит от конц-ии ИП. При конц-ии 
Т выше 2% р-ция идет по нулевому, ниже 2% — по 
первому порядку относительно Т. Уменьшение рН и 
прибавление СНзОН увеличивают Е до 29,7 ккал/моль 
при рН —3,0 и до 32,2 ккал/моль при 40% СНзОН. 
Добавление Ш в исходную смесь влияет на скорость 
р-ции при конц-ии ИТ 20% и выше; при рН 3,0 р-ция 
ускоряется, при рН 4,3 — замедляется. Принимается, 
что стадией, лимитирующей скорость процесса, является 
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поверхностная р-ция на катализаторе. Изменение поряд- 
ка р-ции при низких конц-иях Ц и Г объясняется нена- 
сыщенностью их адсорбции, а для конц-ий П выше 
30% — изменением природы полимера И при этих 
конц-иях. Изменение рН и добавки СНзОН замедляют 
р-цию в силу адсорбции протона и молекул СНзОН на 
активных местах поверхности катализатора. А. Р. 
3436. Кинетика расщепления Н&-дифенила под дей- 

ствием НС и НВг в водно-метанольных растворах 

Циммер, Маковер (01е Кшейк 4ег Зра|- 

п уоп Нё-П1рВепу! ше] НС] ипа НВг 1 ма6- 

г1а-тефапойзсвег 1.03408. 1 штег Напз, Ма- 

Комег 5.), Машгу1ззепзсваЙет, 1954, 41, № 23, 

551—552 (нем.) 

Дифенилртуть в 0,01 н. водно-метанольном р-ренНС или 
НВг количественно распадается по ур-нию (СеНь)»Ня + 
--— п НХ - СеН5Нех = СоНв —- (в —1 ) Н} (1 }. При боль- 
шей конц-ии к-ты образуется также НеХ.. Скорость 
р-ции (1) подчиняется ур-нию второго порядка. Рас- 
щепление не имеет места с к-тами Н.ЗО., НСО, НМОз, 
НЕ, СН.СООН, СН,АСООН, СНО.Соон, СС,соон, 
применявшимися в конц-иях, равных соответствующим 
конц-иям НС и НВг. Р-ция не катализируется ви 


ионами Н+, ни анионами типа мо, , (90 ь $03 ‚ т, 


Вг.. И. М. 
3437. Образование молекулярных комплексов в реак- 
циях свободных радикалов. Бузер, Хаммонд 
(Мо|есшаг сотр!ех огтайоп ш {тее гад са! геас 015. 
Воозег Спваг|ез Е., Нашшот4 Сеог- 
ре $5.), Г. Ашег. Свет. $0с., 1954, 76, № 14, 3861— 

3862 (англ.) 

При окислении кумола СьН5МНСНз и СоНМОСН: 
оказывают одинаковое ингибирующее действие. Отсут- 
ствие изотопного эффекта противоречит схеме, по ко- 
торой ингибитор обрывает цепи окисления, заменяя 
радикал ВО.. на малоактивный радикал: ВОз. -- 
--АгМНВ -+ АгХ`В-- ВОН. Эффективным ингибитором 
окисления тетралина является тетраметил-п-фенилен- 
диамин, не имеющий лабильных атомов Н. В ходе окис- 
ления в присутствии п наблюдается образование ка- 
тиона Вурстера 1п+. В частности, при окислении в 
двухфазной системе С%Н 5С1 — НзО в начальной стадии 
р-ции цвет [+ появляется в водном слое. Полученные 
результаты объясняются предположением, что инги- 
бирующее действие является результатом образования 
комплекса ВО». с молекулой ингибитора. { 


3438. О некоторых особенностях инициированного 
автоокисления о- и 7*-цимолов. Ерофеев Б. В., 
Чирко А. И., Уч. зап. Белорус. ун-та, 1954, 
№ 20, 17—42 
Автоокисление о- (Т) и п-цимолов (И) изучалось при 

95° и атмосферном давлении в присутствии стеаратов, 

бутиратов, ацетатов и формиатов Ми, Со и РЬ (в кол-ве 

0,125—8% от веса цимола) по поглощению О; и по 0б- 

разованию перекисей. В качестве продуктов р-ции вы- 

делены гидроперекиси Ги П, а также о- и п-метилаце- 
тофеноны, являющиеся продуктами распада переки- 
сей. Активность добавки зависит не только от содержа- 
щегося в ней металла, но и от кислотного остатка. 

Наиболее активными являются бутираты и стеараты Мп 

и Со, наименее активными — формиаты Мп и Со; 

формиат РЬ практически неактивен. Чем активнее до- 

бавка,темсильнее разрушаются образующиеся перекиси. 

Положение изопропильной группы влияет на скорость. 

автоокисления: 1 окисляется в 2 раза быстрее, чем ИП. 

Скорость автоокисления увеличивается приблизитель- 

но пропорционально конц-ии добавки при малых до- 

бавках и практически не зависит от нее при больших 
добавках. Показано, что изученные добавки являются 
не катализаторами, а инициаторами окисления, так 
как уменьшение скорости окисления связано с израс- 


. 
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ходованием взятой добавки, а введение новой порции 
добавки вызывает резкий рост скорости окисления. 
3. М. 

3439.  Каталитическое действие органических пере- 
кисей на полимеризацию этиленовых соединений. 

Ш. Действия &- и В- нафтоилперекисей на полимериза- 

цию стирола. Такебаяси, Сингаки, Ма- 

цуи (ТЬе саёауйс асйоп о{ огоап1е регох!Чез оп 

\Ше роутегхайоп оЁетепо!4 сошроип4з. ПТ. Тъе 

еЙес4з о{ х- ап4а 8-парь оу! регох4е оп {те ро!уте- 

гайоп о{ збугепе. ТаКерауазвт Мафзи ] 1, 

ЗВ1пгаКкЕ Тафдао, Мази: Н1зазВ 1), 

Ви]. Свеш. $06. дарап, 1954, 27, № 6, 371—374 

(англ.) 

Кинетика разложения о- (Г) и 8-нафтоилперекисей (И) 
изучалась иодометрически при 35 и 60°. Установлено, 
что 1 разлагается быстрее, чем П. По составу продуктов 
распада установлено, что образуются радикалы нафтоил 
и нафтил, причем х- и ем друг в друга не изо- 
меризуются. Добавки диметиланилина, этилбензил- 
амина и уротропина значительно ускоряют распад 
нафтоилперекисей. Обе перекиси инициируют полиме- 
ризацию стирола, причем [ в большей степени. В при- 
сутствии указанных третичных аминов скорость поли- 
меризации, инициированной |, уменьшается; в случае 
П добавки диметиланилина или этилбензиламина уско- 
ряют полимеризацию. Пиридин и хинолин не ускоряют 
распада нафтоилперекисей и не влияют на скорость 
полимеризации стирола, инициированной 1 или ИП. 
Часть П см. РЖХим, 1955, 350. В №. 
3440. Кинетическое изучение гидролиза пирофоефа- 

тов. Кемпбелл, Килиатрик (А Кшейс 

зу’ оф {Де Ву4го!уз1з о{ ругорвозрвайез. Сам р- 

Бе!!! Оау!4 Омеп, К!|райгусКкК Магу 

Г..), 7. Ашег. Свет. $0с., 1954, 76, № 3, 893—901 

(англ.) 

Так как при гидролизе пирофосфата Н4Р.О, + Н.О - 
— 2НзРО. происходят изменения конп-ий Н+, катализи- 
рующих р-цию, то для сохранения постоянства [Н+] 
применялись малые конц-ии пирофосфата (2.107 М), 
меченного РЗ. Р-ция изучалась в присутствии силь- 
ных к-т (НС, НОЮО., конц-ия 4,7.10 4 —1,52 М) ив 
буферных р-рах. Анализ смесей пирофосфат-ортофосфат 
производился путем осаждения пирофосфата в виде 
АпзР.О:. Для различных ступеней гидролиза получены 
следующие значения энергии активации (ккал/моль 
первая цифра) и 1 А (А вл/моль час): НзР.О7 + Нзо+ 
23,6; 15,4; НзР.О> -- Н.О 30,2; 16,0; Н.Р.О?— + Нзо+ 
29: Чат Н.Р.О` +Н.О 29,0; 15,3. В буфервых р-рах, 
содержащих СООН-группы, скорость гидролиза Н.Р.0— 
уменьшается при увеличении конц-ии буфера при со- 
хранении постоянства отношений компонентов буферной 
смеси и ионной силы. Это явление объяснено образо- 
ванием комплексов между Н.Р.07— и карбоксильными 
к-тами. А. В. 
3441. Влияние растворителя на скорость реакции. 

УП. Щелочной гидролиз этилформиата в смесях эта- 

нол-вода и ацетон-вода. Томмила, Малтамо 

(Тве шЙиепсе о{ {№е зо]уешь о! геасйоп у@осиЦу. 

УПГТ. АЩайпе ву4го|уз1$ оЁ ету| Гогта(е ш е\фапо]- 

\айег ап асеюпе-уа{ег пихишгез. Тошшит|а 

Еего, Ма!6ато $у1у1), Зиотеп Кет., 1955, 

В28, № 1, 73—79 (англ.) 

Гидролиз этилформиата (Г) изучался при 0—15° 
в водн. р-рах этанола (Ц) и ацетона (ПТ) различной 
конц-ии в присутствии разного кол-ва МаОН. Поведение 
Г отличается от других эфиров. Его энергия активации 
Е и предэкспоненциальный множитель А непрерывно 
увеличиваются с уменьшением содержания НО в р-ре 
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П или Ш. Найдена линейная зависимость 1 А от Ев 
области конц-ий 0—50% для Пи 0—56% для Шс 
наклоном 0,64 (Ё в ккал/молт). Для обоих р-рителей 
логарифм константы скорости линейно зависит от 
1/02 (Р — диэлектрич. постоянная р-ра) с отрицатель- 


ным наклоном Прямой. Часть УП см. Асфа свеш. 
зсап@., 1952, 8, 1152. А. Р. 


3442. — Влияние заместителей на гидролиз замещенных 
цианамидов в растворе серной кислоты. М укаи- 
яма, Охиеи, Такамура (Те е{ес1$ оЁ заЪ- 
ЗИ (мепз оп {Те ву@го!уз1з о{ заЪзИ ие суапашидез 
ш заМиаге ас4 зошиоп. МиКа1уаша Тегиа- 
КЕ, Ов:зВт $5110, ТаКашоига Н!го- 
В 1), Ва|. Свеш. $06. Уарап, 1954,27, № 7, 416—421 
(англ.) 

Измерены дилатометрически скорости гидролиза моно- 
замещ. и дизамещенных цианамидовпри т-ре5—85° вр-ре 
диоксанвода (3 : 1), содержащем 20 вес.% Н.5О4. На- 
чальные конц-ии циана мидов составляют (),1 М. При по- 
стоянной конц-иик-ты р-ция подчиняется ур-нию первого 
порядка. Скорость гидролиза возрастает в следующем 
ряду цианамидов: диизопропил<диэтил<фенил<трет- 
бутил < незамещ.  цианамид < изопропил < этил «< 
гептил. Вычисленные значения теплот активации для 
цианамидов, замещ. алкилами нормального строения, 
составляют 413,1—15,9 ккал/моль, замещ. алкилами 
изостроения 16,6—20,2 ккал /моль замещенных ненасыщ. 
и ароматич. группами 19,0—20,5 ккал/моль. Моно- 
замещ. цианамиды требуют меньшей теплоты активации, 
чем дизамещ. Предложен механизм р-ции, в котором 
лимитирующей стадией является присоединение про. 
тона цианамидсульфатом с образованием дисульфата, 
гидролизующегося затем водой. 1 
3443. Сравнение механизмов реакций сольволизного 

гидролиза уксусного ангидрида и хлористого бензои- 

ла. Голд, Хилтон, Джефферсон (А сот- 
раг1зоп о{ {пе шесвап1зщз о{ {Ве зо]уо]уйс ву4го]уз1$ 
геас!101$ 0Ё асейс аппудге ап Ъепзоу! сВ]огде. 

Со|14 У\У., Н!1%01 У}., Уе! Г{егзоп Е. С.), 

7. Свет. 50с., 1954, Ачо., 2756—2764 (англ.) 

Механизм р-ции гидролиза уксусного ангидрида 
(Г) и хлористого бензоила (П) изучался в водн. р-рах 
ацетона в присутствии различных кол-в ароматич. ами- 
на, о-хлоранилина или о-нитроанилина, который кон- 
курирует с водой в р-ции ацилирования. Влияние 
амина на скорость расходования ацилирующего агента 
и на относительные кол-ва продуктов р-ции (анилида и 
к-ты) определялось титрованием. Показано, что добав- 
ленный амин проявляет незначительный солевой эф- 
фект. Найдено, что Тв 50%-ном р-ре (СНз)› СО и Ив 
80% -ном р-ре (СНз)› СО ацилируют Н.О и амин по би- 
молекулярному механизму. При гидролизе И в 50%- 
ном р-ре (СНз)› СО около половины всей р-ции проте- 
кает по мономолекулярному механизму, в котором про- 
цесс, определяющий скорость р-ции, связан с измене- 
ниями в молекуле П и не затрагивает ацилируемого 
в-ва. Механизм р-ции сольволиза, промежуточный меж- 
ду механизмами $ 1 им 2, состоит в одновременном 
протекании двух процессов: моно-ибимомолекулярного. 
Показано, что нелинейность зависимости |2 Кот (= —1)/ 
[(2= - 1) (где К — эксперим. константа скорости, 
деленная на молярность НО в р-рителе, = — диэлектрич. 
постоянная р-ра) при сольволизе в смешанном р-рителе 
не является достаточным доказательством того, что 
р-ция протекает в этом случае по другому механизму, 
чем при наличии линейной зависимости. ‚ 9 


3444. Природа и поведение ионных пар при ацето- 
лизе. Уинстейн, ноет Фейн- 
берг, Робинсон (Тье паште ап@ ЪБевауюиг 
о! 101 райз ш асею]узз. У1изте!т 5., С11р- 
р1прег Е., Га1п егв А. Н. Вор1зо0щ 
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С. С.), Свепузту ап@ изу, 1954, № 23, 664— 

665 (англ.) 

По мнению авторов, галоген, органич. соединения и 
бензолсульфонаты (ВХ) при диссоциации превращаются 
вначале в ионные пары, не разделенные молекулами 
р-рителя (состояние А, константа скорости превраще- 
ния №!), затем в связанные кулоновским взаимодейст- 
вием сольватированные ионы (В, №) и, наконец, в обыч- 
ные диссоциированные ионы \С, Аз). Продукты сольво- 
лиза могут возникать из В (константа скорости соль- 


волиза КВ) или С (С) в зависимости от условий и 


природы ВХ. При ацетолизе бензолсульфонатов: 2-фенил- 
!-пропил-(1), экзго-норборнил-(П), трео-3-п-анизил-2- 
бутил-(ПТ), 2-(2,4-диметоксифенил)-этил-(ТУ)-бромбен- 
золсульфонатов и толуолсульфонатов трео-3-фенил-2- 
бутил-(У\), 2-п-анизил-1-пропил-(УТ), холестерил-(УП), 
добавление солей 11 с соответствующим общим ионом 
Х понижает скорость сольволиза ЛУ и УП и не 
влияет на скорость сольволиза 1, П, ПБУ и \У1. 
Последнее объясняется Малой продолжительностью 
жизни карбониевых ионов, получающихся при иони- 
зации этих соединений, и высоким значением отноше- 
ния КВИК.. В присутствии [4С]0. значение наблюдаемой 
константы скорости сольволиза (К) возрастает по ур-нию 
К = а (1 + Ъ [12С101]), Апред — значение К при экстра- 
поляции на [14С10.] = 0. Отношение к ед/® (® — экс- 
перим. константа в отсутствие 14С0.) для 1, ПиУ 
равно единице, для ИТ, ТУ, УТ и УП близко к 2,4. 
Поляриметрически и кинетически установлено, что 
для Ш и УТ значения № связаны © конц-ией 
С; ур-нием А, = К. (1 + Ь [11С0.]), а МЖ=4,4 и 
3,9. В присутствии 1АВг эфиры сульфонатов превра- 
щаются в более инертные бромиды. Образование бро- 
мида из ИТ подчиняется ур-нию первого порядка, 
значение константы скорости р-ции при экстраполяции 
на нулевую конц-ию 1/1Вт совпадает с соответствующим 
значением и полученным в опытах с 14СЮ.. Полу- 
ченные данные интерпретированы на основе представ- 
лений о различных состояниях ВХ при ионизации и 
влиянии солей на эти состояния и взаимные переходы. 
Влияние 11С]0. объясняется замещевием иона Х-7 в 


состоянии В ионом С10,, что подтверждается одним и 
0 


тем же значением К пред для УП в опытах с ТАСО,, 
НСО., перхлоратом и ацетатом дифенилгуанидина и 
И (СНзСОО) при разных значениях Ъ. И. М. 
3445. Электронное строение и скорость реакций 
производных пиридина. Часть 1. Симонетта, 
Фавини (51гаИлга е]еИтоп1са е уеосйа 41 геа- 
лопе ш 4емуай 4еЙа рил4шта. — Мойа 1. $1 м о- 
пебёа Мазз1щмо, Кау1тт С1о0ог810),Са22. 
сви. Ца]., 1954, 84, № 5—6, 566—572 (итал. 
Кинетика щел. гидролиза «-, В-и об 
ацетатов (Т) и бензилацетата (ШП) изучалась в водн. 
и водно-диоксановых р-рах МаОН. Бимолекулярная 
константа скорости № при 20° (л/моль сек) и энергия 
активации (ккал/моль) в водн. р-ре равны для а-1 0,216 
и 9,46, для В-1 0,266 и 11,43, для т-Г 0,317 и 12,13. 
В водно-диоксановой смеси (5:1) К при 20° равны для 
«-{ 0,209, для В-1 0,252, для 1у-Т 0,318 и для И 0,4175. 
Параметр р Гаммета для щел. гидролиза карбинол- 
ацетатов в водно-диоксановом р-ре равен — 0,52. Д. К. 
3446. —К вопросу об изотопном обмене водорода в на- 
сыщенных углеводородах. Варшавский Я. М., 
Вайсберг С. Э., Ложкина М. Г., Ж. физ. 
химии, 1955, 29, № 4, 750—751 
Показано, что р-ры АИВгз в жидком НВг и р-ры ВЕз 
в жидком НЕ, а также жидкий НЕ могут быть исполь- 
зованы для систематич. исследования изотопного об- 
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мена водорода в насыщ. углеводородах. В системе 
циклогексан — НВг при каталитич. действии А]Вгз 
быстро достигается равновесие обмена. Опыты, прове- 
денные в условиях, исключающих присутствие окисли- 
телей, подтвердили полученные ранее данные (Шатен- 
штейн А. И., Варшавский Я. М., Докл. АН СССР, 1952, 
85, 157) о водородном обмене в метилциклогексане, 
декалине и других насыщ. углеводородах в среде жид- 
кого ОГ. Высказано предположение, что наблюдаемый 
изотопный обмен водорода в кислых средах протекает 
через стадию присоединения 0+ к молекуле насыщ. 
углеводорода. . 
3447. Изотопные обмены между селеном и ионами 

полиселенидов и автодиффузия селена. Так, Хай- 

синский (ЕсВапрез 15040р14иез еп\те 1е з6]6пит 

её ]ез 10пз ро!узё\6пиатез её ашюд азот 4апз ]е $6- 

16 ат. ТасКк О. С., На! 103 К ЗИ 

сви. рвуз. её рБуз.-сВ т. Ъ101., 1954, 51, № 10 

577-580 (франц.) 

Продолжено изучеРие изотопного обмена между раз- 
личными аллотропич. модификациями 5е и его ионами 
(На1ззшзКу М., Рарраз А., 7. Свиа. Рвуз., 1940, 47, 
506). 300 мг красной аморфной модификации 5е обме- 
нивается с 20 смз 0,1 М 5еу (у — в среднем 2,4) при 
18° медленнее, чем при 0°. Эта аномалия связана с кон- 
тактным аллотропич. превращением аморфного $е 
в черную кристаллич. модификацию, ускоряющимся 
при повышении т-ры. Кристаллич. Зе обменивается 
с полиселенидами значительно медленнее, чем аморф- 
ный. Кинетика аллотропич. перехода исследовалась 
визуально при помощи микроскопа. Изотопный обмен 
между 5е*, ‚ и кристаллич. 5е, приготовленным путем 
60-часового нагревания аморфной модификации при 
110°, протекает значительно быстрее, чем следовало 
бы ожидать для процесса, скорость которого опреде- 
ляется автодиффузией. Кроме того, скорость обмена зави- 
сит от «возраста» кристаллич. 5е. Чем больше времени 
прошло от момента его приготовления, тем медлен- 
нее протекает обмен. Авторы объясняют это явление 
тем, что указанная процедура приготовления кристал- 
лич. 5е дает недостаточно совершенную кристаллич. 
структуру, и его изотопный обмен сводится к поверх- 
ностным процессам кристаллизации и перекристалли- 
зации. Роегоноградич. исследования согласуются 
с этим объяснением. Кристаллич. Зе, приготовленный 
другими методами (медленным охлаждением плавлен- 
ного 5е и медленным окислением р-ра полиселенидов), 
обменивается с 5ез 4 медленнее, чем вышеупомянутая 
модификация, но и в данных случаях обмен, повиди- 
мому, ускоряется поверхностными процессами. Исследо- 
вана автодиффузия $5е?? в селеновый цилиндр, состоя- 
щий из неупорядоченных кристаллов диам. «0,01 мм. 
Характер автодиффузии устанавливался по распре- 
делению продиффундировавшей активности вдоль 
цилиндра ( Ё1зВег 7., У. Арр!. Рвуз., 1951, 22, 71; Ной- 
шап В., ТагабаЙ О., там же). При т-рах 175—195° 
автодиффузия протекает смешанным образом межгра- 
нулярно и в объем. Коэфф. диффузии в объем при этих 
т-рах Дь = 2,15.10-7 ехр (—13300/ВТ) см?/сек. При 
105° автодиффузия протекает, в основном, меж и 
лярно с коэфф. О= 1,82.10-И см?/сек. "В. . 
3448. Кинетика изотопного обмена тиосу. г — 

тритионат. Фава, Паяро (СшёИдие 4е Гёсвап- 

ре 1зо1юр1чие {10зиМа{е-ИВюпа{е. Кауа Ап%о- 
п1пе, Ра] аго Сазфопе), $. Су. рвуз. её 
рвуз.-свии. Ъ101., 1954, 51, № 10, 594—599 (франц.) 

Изотопный обмен $ между политионатами и тиосуль- 
фатом протекает неизмеримо быстро, исключая три- 
тионат (1) (РЖХим, 1954, 46105). Показано, что одно- 
временно идущее частичное разложение 1 не влияет ма 
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кинетику его обмена с 53° 50% (1). Скорость обменной 


р-ции В = К [| [Ш] не зависит от рН и от величины 
поверхности стенок сосуда. 18 = 5,3—12750/2,3 ВТ. 
Добавки солей увеличивают К тем сильнее, чем выше 
валентность катиона. № линейно увеличивается при 
уволичении [ Ма+] и [ $г*+] независимо от общей ионной 
еилы. При этом энергия активации не изменяется. 
Обмен $ идет путем замены группы ЗОз в Т на П с про- 
межуточным образованием тетратионата, как видно 


по появлению последнего, если $03 связывать в би- 


вульфит или формальдегидный комплекс. Из влияния 
катиона следует, что в обмене участвует свободный П, 


а его комплекс с катионом, напр. Ма5.О, , Эг5»Оз. 
Изотоп $35 определялся ввиде ВаЗО4. И отделялся оса- 
ждением в виде ВаЗ»Оз. Б 
3449. Изотопный обмен иода между свободным иодом 

и четырэхиодистым кремнием. Назаренко Ю. П.., 

Вовк Т. В., Укр. хим. ж., 1955, 21, № 1, 16— 

20 

Обмен ] между элементарным 1131 и $1] а в ксилольном 
р-ре не идет за 1 час при 100° и имеет полупериод 140 
мин. при 130°; в расплаве обмен доходит до равнове- 
сия за 60 мин. при 130°. Для измерения активности 7 
смесь обрабатывалась Нр, затем Не7» кипятился с 7п- 
пылью и осаждался АеМОз. Из $51]. иод выделялся 
гидролизом и осаждением Аё] из водного слоя. Затруд- 
ненный обмен галоидных соединений С, $1 и $п с галои- 
дами объяснен плотной упаковкой ионов галоида во- 
круг центрального иона, не позволяющей приближение 
к последнему обменивающегося иона галоида. В под- 
тверждение этого сопоставлены скорости обмена с отно- 
шениями радиусов ионов. я 
3450. Электрофильное замещение водородом в кси- 

лолах. Кинетика кислотного расщепления триметил- 
силилксилолов. Бенкесер, Крысяк (Ее- 
стор Шюе Заз биИоп Бу Ву4гобеп ш Фе хуепез. 

Тве Кшейсз о{ ас! с]еауабе о{ \е \гиаету1зПу1- 

ху!епез. ВепКезег ВоЪегё А., Кгуз:ак 

Непгу В.), 7 Ашег. Свет. 5ос., 4954, 76, № 24, 

6353—6357 (англ.) 

Кинетика кислотного расщепления шести изомерных 
триметилсилилксилолов паратолуолсульфокислотой 
изучалась в СНзСООН при 25°. Ход р-ции определялся 
дилатометрически. Полученные псевдомономолекуляр- 
ные константы скорости уменьшаются с увеличением 
кол-ва НО и увеличиваются при добавлении солей, 
в особенности 11С1. По скоростям расщепления изо- 
меры располагаются в ряд [В = (СНз) 351: 5-В-м-кси- 
лол < 4-ЁВ-о-ксилол « 2-В-п-ксилол < 3-В-о-ксилол 
<4-В-м-ксилол < 2-В-м-ксилол. Для изученных р-ций 
авторы предлагают механизм электрофильного заме- 
щения через образование промежуточного протонизи- 
рованного комплекса. Это подтверждается линейной 
зависимостью логарифмов констант скоростей расщеп- 
жения от логарифмов относительных скоростей изве- 
етных р-ций электрофильного замещения водорода в 
соответствующих положениях  ксилолов. Наблю- 
жающиеся отклонения от линейности объясняются сте- 

ич. эффектами, особенно сильными для 2-В-м ксилола. 
мы Н2О связано с уменьшением функции кислот- 
ности. Положительный солевой эффект объясняется 
уменьшением конц-ии свободной НзО в результате соль- 
ватации. А. Ш. 
3451. Поглощение олефинов кислотами. Руста- 

мов Х. Р., Чирков Н. М., Докл. АН УзССР, 

1954, № 7, 43—47 

Выведены ур-ния для расчета константы скорости 
и константы равновесия поглощения олефинов жидкой 
к-той при отсутствии диффузионных помех и при малой 
степени алкилирования к-ты. М. В. 
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3452. Разрыв связи метил — кремний в некоторых 
замещенных карбоксикислотах в серной кислоте. Ки- 
нетика и механизм. Шорр, Фрейсер, Спей- 
ер (Меу1-зШкоп с1елуасе о! себа зибзице4 саг- 
Боху!с ас193 ш заМаг1с ас. К шейс$ апд шесвап{зтщ. 
Звогг Геопага М., Еге!зег Нешгу, 
Зре!ег УоВт Г..), 7. Ашег. Свет. $ос., 1955, 
7, № 3, 547—551 (англ.) 

По скорости выделения СНа исследована кинетика 
отрыва метильной группы от В-триметилсилилпропио- 
новой к-ты (1) в водн. р-рах Н?25О4 (85—97,2%) при 15 
и 25°. Р-ция первого порядка по отношению к | и Нэ$ 04. 
Добавка МаН$ЗО4 не влияет на скорость р-ции. С 
у-триметилсилилмасляной к-той (И) р-ция второго поряд- 
ка по отношению к Н25О4 и первого по отношению к |]. 
Выделение СНа неполное. МаНЗОд замедляет р-цию. С 
разбавлением Н›5О4 водой скорость р-ции падает и 
при 76% Н»›5Оз р-ция не идет. Предполагается. что 
механизм р-ции включает неуклеофильную атаку атома 
ЭГ и электрофильную атома С, связанного с ним. Энер- 
гия активации для р-ции с и И равна 20,5 и 19,3 
ккал/моль, энтропия активации равна—6,4 и_14,0 2 
ед. $. № 
3453. Разрыв связи С — 5. Кинетика реакции между 
тиобензойной кислотой и анилином. Хокинс, 
Тарбелл, Нобл (С!еауаре о! {Ше сагБоп-зиМаг 

ей. Кшейсз о? {Ме геясЙоп о! {ВюЪеп201с ас1 мИВ 

апПше. На\К!103з Рефег У., ТагЬе!1 О. 

Зкап]еу, Мое Рац1, Уь, У. Ашег. Свеш. 

Зос., 1953, 75, № 18, 4462—4465 (англ.) 

Изучалась кинетика р-ции между тиобензойной к-той 
(1) и анилином: СеН5СОЗН -- СёН МН» -* СеН.5СО- 
МНСеНь -- Нз$ в р-рах хлорбензола при конц-иях | 
и анилина ^— 0,25 М и т-рах 50—70°. Скорость р-ции 
описывается ур-нием второго порядка, но константа 
скорости К зависит от образца 1 (в ру = № раз- 
брос меньше). Энергия акгивации ЕЁ = 7,4 ккал/моль. 
бы бензойной к-ты увеличивают, а добавки Нз$ 
уменьшают К. Дибензоилсульфид и аскардиол не влия- 
ют на К. В водн. р-рах СНзСООН К сохраняется только 
в начале процесса, а с увеличением степени превраще- 
ния наблюдаются отклонения от бимолекулярности. 
В р-рах анилина скорость р-ции И”, = К, (СН 5СОЗН }}*. 
Добавки солянокислого анилина увеличивают И’ не- 
значительно. М. В. 
3454. О некоторых особенностях кинетики броми- 

рования ароматических углеводородов в нитрометане. 

Иллуминати, Марино (Ма зи а|сипе рго- 

рг!ейА сшейсве 4еЙПа Ьгошига21юпе аготайса ш пйто- 

тебапо. 11| ит 1паф! СаЪъгие] 10, Маг1то 

Стат | огеп 20), Са22. сь а. Ца|., 1954, 84, № 11, 

1127—1134 (итал.) 

Относительные скорости бромирования изодурола, 
дурола, ‚Е в СС, СНзСООН, С«НьОН, 85%- 
ной СНзСООН и СНзМО. равны соответственно 1, 
36, 1200, 2700, 29 000 (в темноте при 30°). Скорость 
бромирования толуола в интервале конц-ий 0,01— 
0,04 М при степени превращения до 10% ‚ т. е. в отсут- 
ствие заметного каталитич. влияния НВг, выражается 
ур-нием — К [А] [Вгз] (А — ароматич. соединение). 
Сделан вывод, что механизм р-ции одинаков в р-ре 
СНзСООН и СНзМ№О. и заключается в действии на аро- 
матич. соединение Вг., (а не иона Вт+). Отмечается 
значительное ускоряющее действие света на скорость 

ции. В. Щ. 

455. Кинетика реакции 2,4-динитрохлорбензола с 
некоторыми известнымй нуклеофильными реаген- 
тами. Баннетт, Дейвис (К ше! 1с$ о! геас10п$ 

о{ 2,4-4 т ИтосотоБептене уИВ зоше Гат Шаг пис]ео- 

ры Шс геарепз. Виппей .. Г., Бау!з Се- 

огре Т.), У. Ашег. Свет $0с., 1954, 76, № 11, 

3011—3015 (англ.) 
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№2 Кинетика. Горение. 


Кинетика нуклеофильного замещения С] в 2,4-ди- 
нитрохлорбензоле (1) изучалась в 60%-ном води. диок- 
сане. Р-ция | с "ОН протекает по второму порядку. 
На основании прямых кинетич. измерений и пересчетов 
по литературным данным составлен следующий ряд 
по возрастающей активности нуклеофильных реагентов 
(в скобках указана энергия активации в ккал/моль 
и энтропия активации в энтр. ед.): для “ОН 17,5, 
—15,4; СьНзО- 14,7, —20,2; СНзО7; пиперидин 10,5, 
—30,5; С«Н 55° 7,9, —28. Отмечено, что нуклеофильная 
активность реагентов меняется обратно их основности: 
из изученных реагентов -ОН является наиболее силь- 
ным основанием и наиболее слабым нуклеофильным 
агентом. Механизм р-ции Шоттен — Баумана рассма- 
тривается авторами на основе низкой нуклеофильной 
активности -ОН. А. 
3456. — Термическая полимеризация метиллинолеата. 

Часть 1. Некаталитическая реакция. Часть 2. Ката 

литическая реакция. Рашман, Симпсон 

(Тве ШМегша! ро!ушегхайоп о шету! Ипоеае. 

Раг 2. ТЬе саёа]у2е4 геасйоп. В азвшаю О. Е., 

З1ш рзоп Е | 2 аъе\ В М. С.), Тгапз. Еагадау 

5ос., [955, 51, №2, 230—241 (англ.) 

Часть.1. С целью выяснения механизма димеризации 
метиллинолеата (1) исследована термич. полимеризация 
1 с добавкой метилстеарата в качестве инертного разба- 
вителя при т-рах 280—313°. Кол-во сопряженного дие- 
нового изомера (!) определялось спектрофотометри- 
чески (максимум при 231—233 ми). Кол-во образовав- 
шегося димера (И определялось методом молекуляр- 
ной дистилляции. Р-ции сопряжения и димеризации 
имеют второй порядок по отношению к конц-ии |, 
причем энергии активации и предэкспоненциальные 
члены ур-ния Аррениуса для первой р-ции равны со- 
ответственно 47 ккал/моль и 1015 см3З/молесек, для вто- 
рой р-ции 31 ккал/моль и 10% см3/мол сек. Начальная 
скорость димеризации не равна нулю, хотя конц-ия 
П вначале равна нулю. Конц-ия И постепенно увеличи- 
вается, не достигая стационарного периода. Следова- 
тельно, образование ! не является контролирующей 
стадией димеризации. Расчет показывает, что образова- 
ние 11| идет значительно быстрее, чем расход И, т. е. 
большая часть Ш! образуется путем прямой р-ции 
между молекулами 1. Предложенный механизм диме- 
ризации заключается в акцептировании х-метиленового 
атома водорода молекулы | второй молекулой | с об- 
разованием двух свободных радикалов: — СН = СН — 
—СН.— СН —--— СН =СН — СН.— СН = С-> 
—СН = СН —СН — СН =СсН — (В,) + —СН— 
— СН» — СН. — СН =СН — (В:). Соединение радика- 
лов В; и В» друг с другом приводит к образованию Ш. 

Часть 2. Исследовалась термич. полимеризация 1 
при 300° в присутствии метилстеарата в качестве инерт- 
ного разбавителя и антрахинона (1У) в качестве ката- 
лизатора. Роль 1У заключается в передаче «-метилено- 
вого атома Н от одной молекулы 1 к другой через се- 
михинонную форму 1У. Дано кинетич. выражение для 
скорости димеризации и скорости образования Ш, ко- 
торое хорошо согласуется с эксперим.данными. Скорость 
димеризации увеличивается при повышении конц-ии 
1Удо 0,5% и остается постоянной при ббльших конц-иях 
1У. Скорость образования Й линейно возрастает с 
повышением конц-ии 1У во всем изученном интервале 
конц-ий (до 2 мол.%). 3 
3457. Кинетика разложения хлорамфеникола в рас- 

творах. 111. Природа, особый катализ водородным 

ионом и температурные зависимости реакции дегра- 
дации. Хигути, Маркус (Тье Кшейсз о! 4де- 
отадайоп о! АВ Аа | ш зоаИоп. ПТ. Те 
пафиге, зрес Ис вудговеп 1юп са{а]уз15, ап@ 1ешрега- 
{иге дереп4епс1ез о! {Ве 4ертадайуе геасИопз. Н 1- 


Варывы. 
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Топохимия. Катализ 


хисв! Такеги, Магсиз Агпо!@ Б.), 
7. Атег. Рвагтас. Аззос. 5с1епё. Е4., 1954, 43, № 9, 
530—535 (англ.) 

Исследовалась деградация антибиотика  хлорам- 
феникола (1) в води. р-рах при различных рН. Показано, 
что при рН<7 единственным путем деградации | 
является гидролитич. отщепление амидной группы, в 
значительной мере катализируемое ионом Н+. Энер- 
гия активации Ё некатализированной (при рН 6,00— 
4,65) мономолекулярной р-ции деградации | равна 
20,2 ккал/моль, Е катализированной ионами Н+ р-ции 
второго порядка составляет 19,5 кхкал/моль. Катализ 
недиссоциированной уксусной к-той и ионом НРО;— 
выражен в значительно меньшей степени. Часть ПИ 
см. РЖХим, 1955, 28520. А. Р. 
3458.  Каталитическое разложение гипохлорита каль- 

ция в водном растворе. Прокопчик А. Ю. 

Яницкий И. В., Ж. физ. химии, 1954, 28, № 11 

1999—2005 

Изучено каталитич. разложение водн. р-ров Са(ОС1)з 
в присутствии катализаторов — Со(ОН)з, (1), МКОН); 
(1) и Ге(ОН)з (Ш) с различными добавками. Опыты 
проводились в затемненном сосуде при т-ре 50° в при- 
сутствии избытка Са (ОН). (рН 10—12). РЬС1. полностью 
уничтожает каталитич. активность (КА) 1, соединения 
Аз, Са, Ми, Вь, Ме, М, Сг, $1 снижают КА 1, соли $г, 
Ть К, Ма инертны; соли Се, Ва, Зп являются про- 
моторами разложения. В случае Й согдинения РЬ, 
Аз, Ме, Въ, 27а, \, Мп являются ингибиторами раз- 
ложения; соли А], Се, Зп — промоторами. Для ряда 
добавок: Аз в случае |1 и Аз, В:, 7, Ма, В, Сг в случае 
|| существует оптимальное соотношение катализатора 
и ингибитора, для Ни И] обнаружено ингибиторное 
действие иона 50% .НаКА Ш не’ оказывают влияния 
соединения Мп, В1, РЬ, Сг, Мо, У, $е, Мп, В. Про- 
моторами являются соли: С4, Зп, Се, 7, ТЕ, $г, Ва, А]. 
Ингибиторное действие Аз на | пропорционально его 
кол-ву, а 2п(ОН )> вследствие старения коллоида быстро 
утрачивает ингибиторные свой Осадок Са(ОН). 


, 


войства. 
является сильным ингибитором Й, % разложения 
снижается втрое и особенно в присутствии Ш]; на 1 
Са(ОН)» влияния не оказывает. Колл. кремневая к-та 
обнаруживает значительное ингибиторное действие, 
которое растет с увеличением конц-ии. При молярном 
соотношении !: $10. = 14 : 1,1 КА Ш почти полностью 
уничтожается, что авторы объясняют взаимодействием 
противоположно заряженных частиц Ш и ингибитора, 
приводящим к уменьшению активной поверхности 
катализатора. . В 
3459. Кинетика восстановления треххлористым ти- 
таном азобензола и 4-аминоазобензола. Лардж, 
Стабс. Хиншелвуд (Те Кшейсз о! \е ге- 
ЧисИоп Бу ИШапоцз сМог@е 0! азорепхепе ап@ 4- 
ат шоатоЪептепе. Гагре М. В., Зи ЪЬз Х. }., 
Н1озве] моо@4 Суг!!), У. Свеш. $0с., 1954, 
Аир., 2736—2743 (англ.) 
Кинетика восстановления Т!С]з транс-изомеров азо- 
бензола (1) и 4-аминоазобензола (11) изучалась в 42,5%- 
ном водн. С»Н5ОН путем спектрофотометрич. опреде- 


‘ления азосоединения. Продуктами р-ции в случае 1 


являются бензидин (84%) и анилин, в случае ! — ани- 
лин и п-фенилендиамин. В случае цис-изомеров р-ция 
идет очень быстро, в связи с чем проводилась тщатель- 
ная очистка реагентов от цис-изомеров и р-ция велась 
в полной темноте во избежание фотохим. изомеризации. 
Р-ции 1и Ис ТЮзбимолекулярны .В случае 1 константа 
скорости к не зависит от ИСИ, в случае И к падает с 
ростом [НС!] при конц-иях 0—0,5 М и резко возрастает 
(приблизительно как [НС]?) при конц-ях выше 2М. 
На состав продуктов [НС] не влияет. Увеличение [С1]-] 
также сильно ускоряет процесс. При [НС]-2,2 М 


— 09 — 
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энергия активации равна 16,0 кхал/моль для Ти 12,7 
для Ши не зависит от [НС]. Наблюдаемые закономер- 
ности объясняются предположением, что скорость 
р-ции определяется переходом электрона от ТК з 
к катиону СёН ,МН+МН+ С«Н. (1). Действие С]- объ- 
ясняется стабилизацией анионами катиона 1. Харак- 
тер зависимости х от [НС] при малых [НС] указывает. 
что Т!С1з реагирует в частично гидролизованной форме. 


3460. — Специфические эффекты при кислотном ката- 
лизе ионообменными смолами. Ш. Некоторые на- 
блюдения по действию многовалентных катионов. 
Бернхардт, Гарфилд, Хамметт (5ре- 
сс еМесёз 11 ас1@ саба[уз1$ Бу 101 ехсвапае гез!из. 
ПТ. Зоше оЪзегуайотз оп \\е еНесь оЁ роууайепё 
сайопз. Вегпваг@4 $194пеу А., Саг!1е14 
Ецирепе, Нашмейь Гомуз Р.), 7. Ашег. 
Свет. $06., 1954, 76, № 4, 991—992 (англ.) 
Каталитическое действие слабо поперечно связанной 

полистиролсульфокислоты в р-ции гидролиза этиловых 

эфиров уксусной (Т) и капроновой (И) к-т изучалась 
путем определения мономолекулярной константы ско- 
= гидролиза при 40° в 70%-ном водн. ацетоне. 

онстанта к(л/моль мин), отнесенная к числу молей 
иона Н+ в смоле, принимающих участие в процессе, 

на 1 л р-ра, равна в случае исходной смолы для Ти И 

соответственно 12,2.1075 и 2,62.1075. Замещение части 

Н+ на Мо*+ не меняет х; замена части Н+ на [(СНз)з\+СН»]з 

значительно снижает к. В случае более сильно поперечно 

связанной смолы 1В = 120 замена примерно половины 

Н+ на Ма+ заметно снижает, а замена на Ва?+ не- 

сколько увеличивает каталитич. свойства смолы. Часть 

П см. РЖХим, 1955, 23302. Д. К. 

3461. 06 уточнении понятий «энергия активации» 
и «элементарный акт» для твердого состояния веще- 
ства. Архаров В. И., Тр. Ин-та физики металлов 
Уральского фил. АН СССР, 1955, № 16, 40—52 
См. РЖХим, 1955, 9228. 

3462. Реакции с активированными твердыми веще- 
ствами. Хедвалль «Веасопз \ИВ ас_уае4 0- 
1145. Недуа11 Т. А.), Свашаегх феКи. В603Ко/|. 
Вап41., 1954, № 151, 23 (англ.) 

3463. Образование и растворение сульфидов метал- 
лов. Пол (Те ГогтаЙоп ап 41530 оп оЁ шеа 
зи 4ез. Ров|! Негъегь А.), У. Ашег. Свеш. 
бос., 1954, 76, № 8, 2182—2184 (англ.) 

Показано, что скорость растворения сульфидов Ге, 
7м и СА в НС является р-цией 1-го порядка по [Н+], 
из чего сделан вывод, что р-ция образования сульфи- 
дов протекает по следующему механизму: М*+-- Н$”- 
— (М.$Н)+ — М$ + Н+. Б. 3. 
3464. — Исследование реакции обмена брома в системе: 

кристаллическая Но›Вг. — газообразный бром с при- 

менением радиоактивных индикаторов. Де рень, 

Хабер, Хальперн, Полячек (Вадаше 

геакс 1 мупиапу Бгоша \ ик ад 1екгузбаИстпу Бготек 

пес1аму — Ьтот #ахо\у 2 2аз1юзомашет \узКайп о \у 

ргопиепю\уобтстусв. ОБегбп У., Набег Ф$,, 

На|регп А., Ро] астек А.), Воста. сВемт., 

1954, 28, № 4, 673—675 (польск.; резюме англ.) 

Исследован изотопный обмен между осажденной 
Но»Вгэ, меченной радиоактивным бромом (полученным по 
методу Сцилларда—Чалмерса), и газообразным бромом. 
Закономерной зависимости степени обмена от т-ры (70— 
190°) не установлено. Повидимому, обмен протекает 
как на поверхности, так и внутри кристаллов. Б. К. 
3465. —Изотопный обмен между тетраэтилевинцом и 

радиоактивным металлическим свинцом. Джента, 

А нсалони (ЗсашЬБ о 1воюрко \га рюшЪо цейга- 

еШе е рюшЬо шеаШсо гад юа\ хо. Сепфа уг 

п1с10, Апза|опЕ Апфбоптеева), Са22. 
сви. Ца|., 1954, 84, № 9, 921—926 (итал.) 


Физическая химия 


ь 1956 г. 


Исследование изотопного обмена между тетраэтил- 
свинцом (1) и содержащим Вар металлич. РЬ и его сое- 
динениями (РЬО, Ри РЬЗО4)в интервалет-р 25-—180° 
и времени контакта 0,5—450 час. Обмен не идет с РЬО 
РЬЗ и РЬЗОл. С металлич. РЬ обмен протекает при 80— 
150°, наиболее быстро (до 96% за 30 час.) при 105—130°; 
выше 150° идет быстрое разложение 1. Предполагается, 
что процесс обмена происходит не только за счет об- 
разования свободных этильных радикалов, но и в 'ре- 


зультате перестройки молекулы 1. Щ. В. 
3466. Кинетика  оксосинтеза. Сообщение П. 
Натта, Эрколи, Кастеллано (С1шейса 
Че!’ оззозицез1. Моа П. Мабва С., Егсо11 В. 


Сазёе | | апо $.), Свишса е шдизича, 1955’ 
37, № 1, 6—17 (итал.; резюме англ., франц., нем.) 
Исследована кикетика оксосинтеза на примерах гидро- 
формилирования циклогексена, 2-этилгексена-1 и про- 
пилена при 110 и 120° в присутствии [Со (СО):].. При 
постоянном давлении СО (Рсо) и придавлениях Н.(Р н.) 
25—110 ата р-ция имеет 1-й порядок; при постоянном 
Ри, скорость р-ции имеет максимум при 110—120° при 
Рсо 8—12 ата. При дальнейшем повышении Рес ско- 
рость р-ции падает обратно пропорционально Рес. Р-ция 
первого порядка также по олефину, тогда как кажу- 
щийся порядок р-ции, считая на кол-вр растворенного 
Со-катализатора изменяется в зависимости от Роу. 
При соотношении Н, : СО =1 скорость р-ции не зависит 
от общего давления в интервале 30—400 ата. Изучение 
условий равновесия между [Со (СО)л|. и [Со (СО)з 4 и 
СО показало, что наличие максимума скорости р-ции 
при давлении СО 8—12 ата связано`с оптимальным 
соотношением между тетра- и трикарбонилом Со в 
реакционной смеси. На основании полученных данных 
предложен механизм синтеза с участием Со-гидрокар- 
бонила, наиболее медленной стадией, определя- 
ющей скорость р-ции, предполагается взаимодей- 
ствие комплекса НСо(СО).-С„Ну„ с НСо (СО), с образо- 
ванием альдегида и [Со (СО)з]>. Отмечается практическое 
значение показанной в работе возможности при боль- 
ших Рн,/Рсо проводить каталитический оксосинтез 
при более низких давлениях (40—60 ата) с большей 
скоростью, чем при высоких давлениях при Рн,/Рсо =1. 
Сообщение | см. Свишса е шдизила, 1952, 34, 503. 
В. Щ. 
3467. — Исследования в области кинетики и механизма 
парофазного окисления ароматических углеводородов. 
Иоф $ е И. И., Шерман Ю. Г., Ж. физ. хи- 
мии, 1954, 28, № 12, 2095—2106 
Кинетика окисления нафталина (Г) во фталевый 
ангидрид (П) на смешанном ванадиево-калиево-суль- 
фатном катализаторе изучалась при 260—400°. Для 
обеспечения изотермичности во всей массе катализатор 
наносился тонким слоем на шарик ртутного термометра. 
В продуктах р-ции определялись П, фофоанний 
СО, СО и малеиновый ангидрид. Скорость р-ции в 
кинетич. области (до 300°) описывается приближенным 
ур-нием 4 (СуоНз)/4т = № [05/1 + №, [Пр]}, где [СНЫ 
[0] и [Пр] — конц-ии в моль/л 1, О. и продуктов 
р-ции, т — время контакта в сек. Для констант № и № 
найдены выражения: К, = 5,413.10 ехр (—27400/ВТ); 
К, = № + Вехр (О/ВТ) (= 0,9-10? — предельное значе- 
ние, к которому стремится ^, с ростом т-ры, В = 2.1012 не 
зависит от т-ры, о = 47,5 ккал/моль — среднее значение 
теплоты адсорбции продуктов р-ции, вычисленное 
графически из зависимости |2 (К, — №) от 1/Т) Пра 
300—400” р-ция переходит в диффузионную область 
и кажущийся порядок р-ции понижается до 0,5. Ниж- 
няя температурная граница перехода повышается 
с ростом исходной конц-ии Т. Авторы предполагают, 
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Кинетика. 


что факторами, определяющими скорость процесса, 
являются десорбция продуктов р-ции и скорость окис- 
ления поверхностного слоя катализатора, восстанавли- 
ваюитегося при взаимодействии с молекулами 1. 3.М. 
3468. Кинетика обмена водорода с натрием на моно- 

функциональных катионообменных смолах, содер- 

жащих карбоксильные группы. Конуэй, Грин, 

Рейкенберг (Те Кшейсз о{ зо4ини-ву@говеп 

ехсвапое оп а шопоипсИопа! сайоп ехсвапе гез1иа 

сошайиция сатБоху|! втоирз. Сопмау ОБ. ЕЁЕ., 

Сгееп У. Н. 5., Ке1свеп Ъегя ,.), Тгапз. 

Кагадау 5ос., 1954, 50, № 377, 511—520 (англ.) 

Кинетика обмена водорода на натрий в амберлите 
1ВС-50 (слабокислая катионообменная смола, содержа- 
щая карбоксильные группы) изучалась на сферич. 
зернах диам. 4 = 250 —300 и 4 = 500—600 и (до набу- 
хания) при конц-иях Ма+ 0,01, 0,1 и1 н. Скорость обмена 
не зависит от конц-ии М№а+ и обратно пропорциональна 
4?. Полученные результаты указывают, что суммарный 
процесс лимитируется лиффузией ионов Н+ в зернах. 
Эффективный коэфф. диффузии О, = 3,92.10° см?/сек 
и на 2—3 порядка меньше, чем О; в сульфокислогных 
‹молах. Поскольку содержание Н.О в набухшем сос- 
тоянии у обоих типов смол одного порядка, резкие 
отличия в О; могут быть объяснены, по мнению авторов, 
лишь низкой конц-ией Н+ в амберлите из-за низкой 
диссоциации групп СООН. С .этим хорошо согласуется 
величина 1073 для степени диссоциации, найденная в 
предположении, что процесс диссоциации в смоле под- 
чиняется закону действующих масс. Д. К. 
3469. Свойства поверхности и активность катализа- 

торов. Папе (Ргорг!66з 4е зитГасе её асйу1 16 саёау- 

Идче. Рарбе Пеп1$3), Ви. з0с. свиа. Егапсе, 

1954, № 11—12, 91—101 (франц.) 

Обзор. Библ. 123 назв. Л. М. 
3470. —О температуре пламени. Кауко, Эздур- 

муе (ОЪег 41е Еатштеп(етрегайг. Уотаиве МИи- 

\е|1ипё. КаичКкКо Уг]6, Оздигшиз 5.), 540- 

шеп Кеш., 1955, 28, № 3, 110 (нем.) 

Отмечается совпадение т-ры пламени горелки, вы- 
численной (как адиабатической т-ры) из соотношения 
горючее : воздух и измеренной оптическим пирометром 
по свечению тонкой Рё-проволоки. А. С 
3471. Влияние турбулентности на начальный период 

распространения пламени. Олсен, Гейхарт 

(ЕНесь о! (игЬщепсе оп шс!р!епё Паше ргорарайоп. 

О ] зеп Н. Г., Саувагь Е. Г..), 9. Свем. 

Рвуз., 1955, 23, № 2, 402—403 (англ.) 

Исследовалось влияние турбулентности (Т) потока 
на скорость распространения пламени (СРП) в сравне- 
нии с ламинарным потоком с помощью скоростной шли- 
рен-киносъемки. Установлено, что Т изменяет форму 
пламени и что изотропич. Т не повышает СРП. Повы- 
шение СРП связано с увеличением эффективности 
источника Т и с определенным положением последнего 
по отношению к направлению пламени. А. 
3472. Окисление сероуглерода в газовой фазе. У э б- 

стер, Уолш (Саз рвазе ох14аЙоп о{ сатБоп 41- 

зиры14е. У\Меьзцег Р., У\Ма1 38 А. Б.), Рае, 

1955, 34, № 2, 244—245 (англ.) 

Исследование окисления С$. кислородом, проведен- 
ное статич. методом, подтвердило наличие нажнего 
Рн и верхнего Р, пределов воспламенения (Загу- 
лин А. В., #. рвуз. Свеш. 1928, В — 1, 275). С умень- 
шением конп-ии СЗ, до 1% Ри и асимптотич. т-ра Т’ 
понижаются, а при дальнейшем обеднении смеси по- 
вышаются. Ру с обеднением смеси повышается. Миним. 
значение Т” = 80°. Воспламенению смеси обязательно 
предшествует свечение. Возможность его в смесях 
с 1% С5, указывает на взрывную опасность даже при 
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Катализ 


незначительных утечках паров С$.. Период индукции 
для свечения сокращается с давлением по гиперболич. 
закону и почти равен периоду индукции взрыва. 
Увеличение диаметра сосуда понижает Р, для взрыва 
и свечения и повышает Р,, что отлично от влияния 
диаметра на верхний предел взрыва смеси Н, + О. 
Примесь инертных газов понижает Р, для свечения и 
повышает Р„ для взрыва, что указывает на его теп- 
ловую природу. Добавка 50, слегка повышает Р„ све- 
чения, значительно Р, взрыва и резко снижает Рь; 50: 
уничтожает влияние диаметра сосуда на Р», и на све- 
чение выше Р,. Предполагается, что такое же тор- 
можение оказывает и $0, образующийся в процессе 
окисления С$». А. С. 
3473. Влияние начальной температуры смеси на ско- 

рость распространения пламени в смесях воздух- 

метан, воздух-пропан и воздух-этилен. Даггер 

(ЕНесё оЁ ша! пихишге 1етрегаиге оп Паше зреед 

о{ ше!Мапе-а!г, ргорапе-а!г ап еМу|епе-а!г п!хигез. 

Риррег Сог фе п Г.), Ашстай Епепв, 1953, 

25, № 291, 150 (англ.) 

По внешней кромке тени, отбрасываемой конусом 
ламинарного пламени бунзеновской горелки, определены 
в функции от состава смеси скорости распространения 
пламени (СРП) в метано-воздушных смесях (начальные 
т-ры от —132 до -- 342°, а также в пропано-воздушных 
и этилено-воздушных смесях (начальные т-ры от —73 
до-+ 344°).Максим.СРИ прогрессивно возрастает с т-рой. 
Процентное изменение СРП с начальной т-рой у всех 
трех топлив располагается (в порядке убывания) 
в ряд от СНа к СзНв и С»На. Выведены эмпирич. ур-ния 
между максимальной СРП и начальной т-рой в иссле- 
дованном для каждого топлива диапазоне т-р. Теневые 
фотографии в фиксированном пучке параллельных 
лучей для всех топлив дают постоянное отношение СРП 
измеренных по внешней и внутренней кромкам конуса 
пламени, не зависящее ни от т-ры, ни от состава смеси. 
СРИ в пропано-воздушных смесях не зависит от диа- 
метра трубки (10—22 мм) и чисел Рейнольдса (1500— 
2100). Наблюденная зависимость СРП от т-ры для каж- 
дого топлива хорошо объясняется как тепловой теорией 
Семенова, так и теорией Танфорда и Пиза. На роль 
активных радикалов в распространении пламени ука- 
зывает линейная зависимость между максимальной СРП 
и равновесными конц-иями радикалов у всех трех топ- 
Лив. в 
3474. 


Реакционная зона в газовой детонации. К и- 
стяковский, Кидд (Тье геасмоп 20пе ш 
сазеоиз деюпайЙоп$. К 1; 1аКомзКкКу С. В., 
К уда Рац! Н.), Х. Свет. Рьуз., 1954, 22, № 11, 
1940—1941 (англ.) 

Для подтверждения теории Зельдовича — Неймана 
методом абсорбции Х-лучей (К15МаКо\зКку, 7. Свет. 
Рьуз., 1951, 19, 1611) определялось изменение плот- 
ности 4 от фронта ударной волны (УВ) до завершения 
хим равновесия при детонации смеси 70% Н.› -- 30%0. 
с примесью Хе. При давл. < 115 мм рт. ст. регистри- 
руется зона р-ции конечной протяженности с резким 
повышением 4 во фронте УВ и последующим ее сниже- 
нием. Длительность реакционной зоны примерно обрат- 
но пропорциональна квадрату давления реагирующей 
смеси. Регистрируемое значение 4 в УВ меньше расчет- 
ного, составляющего 5,4—4,8 4, в УВ и 1,7 4, в равно- 
весной точке, что объясняется недостаточной разре- 
шающей способностью метода. Реакционная зона не 
регистрируется при более высоких давлениях и при 
добавке к смеси вместо 12 мм рт. ст. Хе 309 мм Ат. А. С. 
3475.  Обобщенные уравнения горения углеродного 

канала. Адаменко С. П., Ж. физ. химии, 1954, 

28, № 12, 2081—2087 
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Выводятся ур-ния для изменения вдоль канала 
усредненных по сечению конц-ий СО» в Озс учетом гомог. 
р-ции СО и 0°. Предполагается, что г-ра постоян- 
на в каждом сечении, но меняется вдоль канала; процесс 
читается квазистационарным, спец. предположений 
об изменении коэфф. диффузии по сечению не делается 
Автор выражзет коэф ур-ний через безразмерные 
параметры и формулирует неравенства, характеризую- 
щие за фуаниную и кинетич. области процесса горе- 
ния при совместном протекании р-ций С-- Оз иС -|- СОз. 
Решение ур-ний, полученное в предположении изотер- 
мичности процесса, отсутствии гомог. р-ций и при ча- 
стном виде распределения конц-ий по сечению, совпа- 
дает по форме с полученным ранее (Колодцев Х. И. 
В сб.: Горение углерода. Ред. Предводителев. Изд-в 
АН СССР, 1949, стр. 374). д. 9. 
3476. —Воспламенение капель топлива при падении их 

в окиелительной атмосфере. Вуд, Чарвония 

(Тве шийюп о! ме] 4гор!ейз 4езсеп@ ша \Бтом8В ап 

ох! 11 шт айпозрвеге. \оо4 Н. 1.., СвВагуо- 

пта РО. А.), 7её Ргориз., 1954, 24, № 3, 162—165 

(англ.) 

В связи с проблемой сгорания жидких ракетных топ- 
лив исследовался механизм воспламенения одиночных 
капель триэтиламина (1), аллиламина (1) и циклогек- 
сена (1) при свободном их падении в парах дымя- 
щейся 97%-ной НМОз. Азотная к-та поступала по кап- 
лям ` испарительную колбу при 350° и после перегрева 
паров до 550° — в вертикальную реакционную трубу 
из пирекса прямоугольного сечения, помещенную в 
обогревательную рубашку. Горючее вводилось по кап- 
лям через капилляр с оттянутым концом различного 
диаметра. Эквивалентный диаметр капли эллипсоидаль- 
ной формы 4 = (а*%)''*, гдеа и — большой и малый 
диаметр вапли, определяемые фотографированием. 
С помощью кинокамеры с частотой съемки 2000 кад- 
ров в 1 сек. определялся момент возникновения пламе- 
ни в смеси паров горючего и НМОз (воспламенение па- 
ра) на значительном расстоянии от капли, затем реги- 
стрировалось распространение пламени вплоть до мо- 
мента достижения им падающей капли (воспламенение 
капли). Т-ра паров НМОз, необходимая для воспламе- 
нения, и задержка воспламенения т минимальна для | 
(< 350) и максимальна для Ш. При понижении темп-ры 
т для Ни Ш возрастают, но при т-рах ›>500° т остается 
постоянной. Изменение диаметра капли в пределах 
2,6—4,2 мм не дало определенного эффекта в отно- 
шении 7, что авторы приписывают неопределенности 
подлинного размера капли, вследствие распада капель 
большого диаметра при отделении от капилляра. А. С. 
3477. Исследование пламени жидкого гидразина. 

Грей, Кей (За ЙЦу о{ Фе десотрозИлоп Йаше 

о! Ицш@ Вудгагше. Сгау Рецег, Кау .. С.), 

Везеагсв, 1955, 8, № 1, 53—55 (англ.) 

Изучался процесс горения жидкого №На в стеклян- 
ной трубе диам. 3—30 мм при воспламенении с верх- 
него конца трубы. Разложение пламени идет в парах 
по ур-нию: №Наж) = № -+- МНз -- \»Нз. По мере 
выгорания уровень №На снижается и пламя разде- 
ляется на две зоны. Внутри трубы, ближе к мениску, 
происходит разложение пламени, в результате чего На 
и МНз диффундируют и сгорают в воздухе над отвер- 
стием трубы желтоватым диффузионным пламенем. Изу- 

чен механизм тушения иламени №На в условиях повы- 
шенного давления и разрежения. Установлена тепловая 
природа процесса. А 





3478 К. Реакция атомов и свободных радикалов. 
Изд. 2-е. Стиси (Аюшгс апд {тее гад;са! геас1опз. 
Зеас1е ЕЧраг \!1!1|1аш В1свага. 
2 е4., Мех Уотк, Вешво!4; Гопдоп, Сваршап ап@ 


== ТФ = 


1956 г. 


Най, 1954, 11 $. 43.; уо]. 1, Х, 485 р.; уо|. 2, Ш, 
486—901 р.) (англ.) 


3479 Д. Некоторые вопросы кинетики разложения 
перекиси водорода солями железа. Богданова- 
Березовская И. В. Автореф. дисс. канд. техн. 
н., Ленингр. политехн. ин-т, Л., 1955 


См. также: Реакционвая способность и строение 3135, 
3145, 3398, 3531, 3727—3732, 3740. Кинетика и 


меха- 
низмы реакций 3140—3144, 3480, 3735, 4036—4038, 
40404042, 4043, 4055, 4730. Гетерогенвый катализ 


3652. Др. вопр. 5006 


ФОТОХИМИЯ. РАДИАЦИОННАЯ ХИМИЯ. 
ТЕОРИЯ ФОТОГРАФИЧЕСКОГО ПРОЦЕССА 


3480. Реакция гидрогенизации пропилена, фотосен- 
сибилизированная парами ртути, и энергия активации 
реакции СзН? -- Н› = СзН: + Н. Хой, Ле-Рой 
(Тве шегсигу рвоюзепз ед пудговепайоп о{ рго- 
ру!епеап4 Ше асИуаИ оп епегву о! Фе геасйоп Сз "+ 
+Нз = СзН, | Н. Ноеу С. В., Ге Воу Ш. 1.), 
Сапа. 7. Свет., 1955, 33, № 4, 580—588 (англ.) 
Реакция, инициируемая возбужденными атомами Н8 

в смеси СзНз -+ Н», изучалась в интервале т-р от ком- 

натной до 320°. Приблизительно до 75% начального 

давления СзН, давление смеси при р-ции падает с по- 
стоянной скоростью. Средний состав продуктов при 

комнатной т-ре и давлениях СзНз от 10 до 53,6 мм и 

Н»› от 115 до 380 мм: 2,3-диметилбутан 46,0%, СзН, 

36,6%, СНа 4,9%, СаНьо 1%, СаНз 1%, неидентифици- 

ованные продукты фракции Сз 4,5%, фракция Су 
‚3% . Соотношение между кол-вами образующихся про- 
дуктов не зависит от состава исходной ‹меси. Исключе- 
ние составляет 4-метилпентен-1, кол-во которого воз- 
чачу при увеличении относительных ‘кол-в СзНь. 
ри 320° основными продуктами являются СзН; и 2,3- 
диметилбутан. наряду с ними образуются: СэНа, 

С»Нв, СаНз, СаНо, СНа и фракция Сь. Скорости обра- 

зования СзНз и падения давления в системе при 320° 

линейно возрастают с увеличением давления Н.. 

Этот факт объяснен р-цией СзН.) -+ Н› = СзН, + Н 

(1). Из данных по влиянию Н. на скорость падения дав- 

ления при 260—320° и отношении Н» : СзНз порядка 

20:1 получено значение энергии активации р ции 

(1)--12,5 ккал/моль. По проведенной оценке при ком- 

натной т-ре отношение константы скорости рекомби- 

нации к константе скорости диспропорционирования 

изопропильных радикалов равно приблизительно 2. 


3481. Светочувствительность внутрикомплексных с0- 
единений железа. Хилл-Коттингем (Рво®- 
зепзИуЙу о! Шоп свеаез. Н111-Со бе! тп- 

Ваш ,. С.), Майте, 1955, 175, № 4451, 347—348 
ыы 
Растворы внутрикомплексных соединений Ре с эти- 
лендиаминтетрауксусной (1), диэтилентриаминпента- 
уксусной и М-ксиэтилэтилендиаминтриуксусной к-тами. 
будучи вполне устойчивыми в темноте, заметно разла- 
гаются на дневном свете. В результате фотохим. раз- 
ложения образуется коллоидная Ее (ОНз), что соответ- 
ствует предложенной ранее схеме разложения комплек: 
сов Рез+ — | (Уопез $. $., Гопр Г. А., 1. Рвуз. Свеш., 

1952, 56, 25). Все 3 комплекса Ее были испытаны в ка: 

честве источника питания для растений. Предполо- 

жено, что корни усваивают комплексную молекул} 
целиком и переносят ее к листьям в неизмененном виде. 

В листьях, вследствие большой светочувствительностй, 

комплекс восстанавливается, образуя устойчивое 

соединение Ре?+ — |, из которого Ре может извле 
каться или за счет более сильного комплексообразова 
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ния с белками, или замещаться другими ионами, напр. 
Си и 7м. Аналогичные внутрикомплексные соединения 
Си и №! не обладают светочувствительностью. А. Г. 
3482. —Тушение флуоресценции флавоноидами и дру- 
гими веществами. Мак-Лафлиин, Сент- 
Дьёрдь (Тье диаепсЬ ао о! Йпогезсепсе Ъу Йауо- 
1014$ ап@ офег зи апсез. Мс гаи В |1п ] апе 
А.. 5тепё-Субгвут А] Бег\), Епгуто]орла, 
1954, 16, № 6, 384—391 (англ.; резюме нем.) 
Высказано предположение, что биологич. активность 
флавоноидов (в частности, защитное действие по отно- 
шению к ионизирующему излучению) связана с их спо- 
собностью поглощать падающую или вторичную радиа- 
цию или дезактивировать возбужденные молекулы. 
В связи с этим исследовано тушение флуоресценции 
р-ров хризена и родамина Б флавоноидами и другими 
органич. соединениями с близким строением. Установ- 
лено, что тушение флуоресценции ароматич. угле- 
водородов различными флавоноидами и нитрофенолами 
является динамическим и происходит с разной эффек- 
тивностью. Тушение же галоидофенолами флуоресцен- 
пии основных красителей типа родамина является стати 
ческим и связано с образованием комплексов. д. 1. 
3483. Окисление ферросульфата ионизирующими лу- 
чами. Опыты с лучами 31 Мав и 180 ьэв. Фриц- 
Нигли, Шмидлин-Месарош (01е Охуда- 
Чоп уоп ЕеггозиМаь п 1ошегепдеп Э\гав]еп Ех- 
регипенце п 31 Меу- ип4 180 КеУ-З\га еп. Ег1% 2- 
№1211 Нед! 5Зсвш:а!11т-М 6 зе агоз 
Т.), 5гаШепегар1е, 1954, 95, № 4, 551—555 (нем.; 
езюме англ., франц.) 
сследовано окисление Ее?*+ в 0,895.10`3 М р-ре 
ГебОз в ацетатном буфере при РН 4 под действием `у=4 
геновского излучения с энергией 31 Мав и 180 ков. 
Р-ры ЕеЗОа насышались воздухом или кислородом. 
Облучение проводилось в плексигласовых сосудах. Доза 
определялась иовизационной наперстковой камерой. 
Кол-во неокисленного железа определялось фотометри- 
чески в виде орто-феррофенантралинового комплекса 
при длине волны 431 и 477 ми. Содержание Ге*+ в 
облученных р-рах палает линейно с дозой и при 
90000 рентген наступает почти полное окисление. 
Наиболее точные результаты получены при дозе 
25000 рентген, когла выход для обоих излучений 
одинаков и равен 4,02 на 32,5 ав. С. №. 
3484.  Количественное изучение реакций, вызван- 
ных излучением. Часть Ш. Окисление ферросульфа- 
та «-частицами. Миллер, Уилкинсон (Оцап- 
{щцайуе з1и@1ез о! га@айоп-иисе@ геасИопз. Раги 2. 
Тве охудаИоп о{ Гетгомз зирвайе Бу а!рва-рагсез. 
М1! ] ег М., \!:1 К! пзоп 9.), Тгапз. Рагадау 
Зос., 1954, 50, № 7, 690—710 (англ.) 
Исследовалось действие «-лучей Ро?10 и у-лучей Соз® 
на разб. водн. р-ры ЕеЗО.. Растворенный сульфат Ро 
содержал 5 мкк ри/мл. В качестве внешнего источника 
«-лучей использовались 20мкюри Ро, осажденного элек- 
тролитически на платиновсм диске и покрытого слоем 
слюды толщиной 1,5 мг/см?. Мощность дозы определя- 
лась ионизационной камерой, заполиенной Аг. Значе- 
ние энергии, необходимой для образования одной пары 
ионов, принято равным 26,3 эв. При использовании 
внешнего источника при конц-ии РебО: меньшей 0,001 М 
выход Суез+ зависит от перемешивания. Выход окисле- 
ния РеЗО} в 0,8 н. Н.ЗОз, насыщенной воздухом, равен 
5,94 + 0,1 иона на 100 зе. В р-ре, насыщ. воздухом, Срез+ 
не зависит от конц-ии РеЗО; в интервале 5.10`3—5. 
.10-4М. При уменьшении конц-ии КеЗОз ниже 5.10—4М 
Суез+ падает. Сре»з+ не зависит от конц-ии Н»5О. (0,8— 
—0,005 н.) для 0,001 М ЕеЗО, При уменьшении 
конц-ии к-ты ниже 0,005 ин. Су». падает. 
В дегазированных р-рах Ср,»+ в 1,7 раза меньше, чем 
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в присутствии воздуха. В этом случае Сур.», не зави- 
сит от конц-ии РКеЗО, в интервале 4.1074 —7.10-3М и 
от конц-ии Н,ЗО4 в интервале 0,8 — 0,01 н. (для 0,001 М 
Ее5О:). Большое влияние дегазации и независимость 
выхода от рН в дегазированных р-рах объясняется 
конкуренцией между р-циями Н -- Н =Н, и Н-+Н+ = 
= Ну. При добавлении к р-ру 0,001 М Ее5О, в 0,8 н. 
Н.5О:, насыщенному воздухом, 0,0006 М С.Н5ОН С рез+ 
возрастает в 1,64 раза, но при последующем добавле- 
нии 0,001 М МаС| привимает прежнее значение. Обра- 
зование Н, происходит с выходом, равным для а-лу- 
чей 0,262, для у-лучей Со" 0,0274 от величины Ср» 
(для у-лучей Со® Ср, в 0,8 н. Н.ЗО: принят равным 
15,5). Считая, что разложение Н.О при действии иони- 
зирующего излучения происходит по двум суммарным 
р-циям Н.О  Н-- ОН (1) и2Н,О - Н,-Н.О, (2), авторы 
нашли долю каждой р-ции для использованных видов 
излучения. Для а-лучей Ро? доля р-ции (1) равна 
0,815, для у-лучей Со 0,188. Для общего числа мо- 
лекул Н,О, распавшихся по р-пиям (1) и (2), авторы 
получают для &“- и 1-лучей, соответственно, 3,82 и 
4,51. Авторы считают, что их результаты подтвержда- 
ют теорию горячих точек (АПепе, Кагадау $06. 013сиз- 
3101, 1952, 12, 79). Часть 1 см. Гагадау, $0с. О1зсиз- 
зп, 1952, 12, 50. Л. Б. 
3485. Новые работы Митчелла по образованию скры- 
того изображения в кристаллах галоидного серебра. 
Клейн (О1е пешеп АгЬецеп уоп МиИсве! оЪег 
41е Епёз\еВипр 4ез ]ацещеп ВИ4ез ш ЗИЪегва]ове!4- 
Кг! 4аПеп. К | е1!п Е.), Рвоюрг. Когтезр., 1954, 90, 
№ 4, 52—58 (нем.) 
Обзор работ Митчелла (РЖХим, 1953, 4329; 1954, 
16069, 19632). Библ. 9 назв. А. Х. 


3486. — Регрессия центров скрытого фотографического 
изображения... Казанцев Б. И., Мейкляр 
П. В., Ж. эксперим. и теор. физики, 1955, 28, № 1, 
70—76 
Исследована регрессия центров и субцентров скрытого 

изображения в диапозитивных, репродукционных 

и изоортохроматич. пластинках. Эмульсионному слою 

сосбщали через оптич. клин постоянную экспозипию 

(Н) либо непрерывно в течение 100 сек. (1.), либо в два 

приема #, и{», так что &, -| {2 =, с темновой паузой 

{т =1—30 суток) между ними. Величина регрессии 

оценивалась по смещению (А]2Н) характеристич. кри- 

вой для слоя с прерывистой экспозицией относительно 
кривой для слоя с непрерывной экспозицией при по- 

стоянном значении оптич. плотности (р = 1 или 1,5). 

Анализ кривых зависимости регрессии (А Н) отт пока- 

зывает, что скорость регрессии не может быть представ- 

лена ур-ниями скорости мономолекулярной или бимоле- 
кулярной р-ций, а изменяется потому же гиперболич. за- 

кону, что и спадание фотопроводимости (Мейкляр П. В., 

Ж. эксперим. и теор. физики, 1951, 21,42) или затухание 

люминесценции (Голуб С. И., Тр. Одесск. ун-та, 1951, 

3, 41) в кристаллах галоидного Ар. Сделан вывод, что 

кинетика регрессии скрытого изображения подобна 

кинетике последних двух процессов, т. е. она опреде- 
ляется электронным бимолекулярным рекомбинацион- 
ным процессом, напр., рекомбинацией атомов Вги Ав. 

Непригодность ур-ния мономолекулярной р-ции ука- 

зывает, по мнению авторов, не неправильность окисли- 

тельной теории регрессии, а ускоряющее действие Оз 

и НзО на регрессию приписано влиянию этих в-в на 

кинетику электронных процессов. Обработка пласти- 

нок бурой сильно замедляет регрессию. А. Х. 


3487. Энергия активации фотографического хими- 
ческого проявления. Сугаи, Фуруити (Оп 
\Ве асйуаЙоп епегру о! рво'юргарыс свеписа] 4еуе- 
]оршеп\. Зива! ЗВ1пфаго, Риги1с ВЕ 1 1- 
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го), 7. Рас. 5с1. НокКа!90 Ошху., 1953, зег. 2, 4, 
№ 4, 253—267 (англ.) 


Исследована температурная зависимость (в интерва- 
ле 0° — 35°) времени проявления {, необходимого для 
увеличения оптич. плотности О от 0,41 до 0,4 или от 
0,2 до,0,5. Зависимость 12 от 1/Т выражается пря- 
мыми, из наклона которых определена энергия актива- 
ции 0. При проявлении метоловым проявителем пери- 
од индукции отсутствует и для эксперим. АсВг-Ас]- 
эмульсий, содержащих 0, 2,5, Ти 40 мол. % Асу, 0 
равна соответственно 0,52, 0,63, 0,66 и 0,91 26; для 
фабричной АрВг-А]-эмульсии ПО = 0,64 эв. С ростом 
конц-ии Аз] период индукции увеличивается. При про- 
явлении гидрохиноновым или метоловым проявителем 
того же состава, но содержащим 4 г КВг, наблюдается 
значительный период индукции и значения 0 на —0,1 эв 
выше приведенных. Отмечена близость величин 
для проявления чистого АзВг и для ионной проводи- 
мости крупных кристаллов АзВГг. А. Х. 


3488. — Исследование процесса проявления фотографи- 
ческих слоев оптическим методом. Броун Ж. Л., 
Нестеровская Е. А., Сб. физ.-матем. фак. 
иН.-и. ин-та физики Одесского ун-та, 1954, 5, 
57—60 
Дифференциальный метод исследования центров тон- 

кой структуры (Кириллов Е. А., Изв. АН СССР, сер. 

физ., 1948, 12, 533; 1950, 14, 525) применен для иссле- 
дования проявления эксперим. мелкозернистой АзВг- 
эмульсии. Пластинки засвечивали о роееа ми 
излучением Н5-лампы, разрезали на две половины, 
одну из которых проявляли и измеряли ее поглощение 

относительно непроявленной половины в области 370— 

780 мц». Результаты представлены кривыми /н//п =/(^), 

где /, и / — интенсивности света, прошедшего 

соответственно через непроявленную и проявленную 
половины. Спектр поглощения проявленного слоя об- 
ладает тонкой структурой, аналогичной структуре спек- 
тра поглощения | жи. окраски и скрытого изобра- 
жения (см. ссылку). Средние спектральные положения 
максимумов поглощения во всех указанных спектрах 

совпадают в пределах точности измерения (0,05%). 

По мере увеличения времени проявления увеличивается 

кол-во центров тонкой структуры, т. е. центров атомар- 

но распределенного Аз. Одновременно образуются. бо- 
лее крупные колл. частицы Аз, дающие широкие полосы 
поглощения. Таким образом, действие проявителя ана- 

логично действию света. А. Х. 


3489. Влияние различных условий эксперимента на 
действие ультразвука. Доньон, Симоно 
(Ппрогапсе 4е @1уегзез соп@1юпз ехрбгииеша|ез 
Чапз ’асМоп 4ез иИтгазопз. Робпоп Апдгб, 
Зтш опоф Ууопте, ш-11е), С. г. Асад. зе1., 
1955, 240, № 6, 608—610 (франц.) 

Для выяснения влияния формы и материала стенок 
сосуда, содержащего озвучиваемую жидкость, природы 
окружающей фазы и высоты столба озвучиваемой жидко- 
сти на действие ультразвука изучался гемолиз красных 
кровяных шариков и окисление р-ра К) под действием 
ультразвука (960 кгц). Указывается значение полного 
внутреннего отражения ультразвуковых волн на гра- 
нице с воздухом. Замена свободной границы жидкости 
с воздухом поглотителем снижает или совсем прекра- 
щает хим. действие ультразвука, последнее понижается 
и при замене свободной поверхности металлическим 
рефлектором. Высказываются предположения о меха- 
низме обнаруженного влияния условий эксперимента 
на хим. действие ультразвука. Б. К. 


См. также: Фотохимия 4035. Теория фотографич. про- 
цесса 3253—3255 
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3490. Теория равновесных свойств растворов элек- 
тролитов. Лендьел (Еекто|юо!аКк ебуепзиу1 
иШа}4опзёратак еее. Гепбуе! Запдог), 
Масуаг 114. акад. Кёт. 14. 0324. Ко21., 1953, 3, № 3, 
367— 408 (венг.) 

Сделана попытка разработки общей теории р-ров элек- 
тролитов (9), которая позволила бы определить коэфф. 
активности, увеличение плотности р-рителя вокруг 
иона и растворимость. Теория использует модель, ко- 
торая включает центральный ион (любой ион), принад- 
лежащую ему оболочку ионов, а также дипольные мо- 
лекулы р-рителя. Молекулы р-рителя расположены 
равными по величине долями вокруг отдельых ионов 
в радиальносимметрич. порядке. Предполагается, что 
диэлектрич. постоянная = р-рителя является функцией 
расстояния от центрального иона. В непосредственной 
близости от иона значение = близко к значению квадра- 
та показателя преломления, при некотором же удалении 
от него (6—10 А) = приближается к статич. значению = 
р-рителя. Относительно расположения остальных 
ионов принимаются основные предположения теории 
Дебая — Гюккеля. Показана возможность развития 
теории сольватации ионов на основе указанной модели. 
Чисто теоретич. путем установлена связь между конц-ией 
и коэфф. активности Э, однако рассчитанные величины 
согласуются только качественно с эксперим. данными. 
Дается ур-ние, при помощи которого можно вычислить 
растворимость определенных 9 в данном р-рителе при 
определенной т-ре, если известны энергия решетки и 
молекулярный объем Э, работа сольватации и средние 
коэфф. активности ионов. Установлена функциональ- 
ная зависимость между плотностью р-рителя и расстоя- 
нием от центра иона. Э. 
3491.  Координационное число и размещение иона 

№05 в структуре разбавленного водного раствора. 

Линилина И. И., Докл. АН СССР, 1955, 

102, № 3, 525—528 

Координационное число (КЧ) иона №; определено 
термохимич. методом по ф-ле В =К [п; / ("‚ + 1,38) — 
—т. / (’. - 1,38)], где п; и п, — КЧ катиона и аниона 
растворяемой соли, г, и г, — их кристаллохим. радиу- 
сы, К — константа (Самойлов, Изв. АН СССР, Отд. 
хим. н., 1952, № 3, 398). Из эксперим. данных найде- 
но, что в водн. р-рах НМО. К = 4,47.103, В = — 858; 
из рассмотрения конфигурации иона №0, сделан вы- 
вод, что расстояние г„ - 1,38 лежит в пределах 3,2— 
4,0 А. Подставовка этих величин в Фф-лу дает для 
КЧ иона №0; в разб. водн. р-рах электролитов сред- 
нее значение 5,8, т. е. близкое к 6. Принимается, что 
в воде имеется в «размытом» виде структура льда; 
эта же структура служит основой структуры разб. 
водн. р-ров электролитов. С учетом его размеров ион 
№05; может иметь КЧ 6, по мнению автора, в том слу- 
чае, если этот ион вытеснит две молекулы воды и зай- 
мет их месго, внедряясь при этом частично в три 
прилегающие пустоты в структуре воды. Получающая- 
ся структура р-ра является своеобразной, так как 
представляет собою одновременно как структуру за- 
мещения, характерную для ряда одноатомных ионов 
(Капустинский, Самойлов, Ж. физ. химии, 1952, 26, 
918). так и структуру внедрения, обнаруженную ранее 
в р-рах, содержащих трехатомный ион 003т (РЖХим, 
1955, 13652). И. Л. 
3492. — Геометрическая модель ионного раствора. Д ра- 

кин С.И., Ж. физ. химии, 1954, 28, № 9,1698 —1700 

Проведены модельные опыты по определению объема 
равномерно составленной смеси шариков. В качестве 
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«р-рителя» было взято более 2000 шарикоподшипни- 
ков диам. 2 мм, «вторым компонентом» служила дробь 
разных размеров (диам. 1 —3,4 мм). Кажущийся объ- 
ем одного шарика «второго компонента» в смеси ф на- 
ходился делением прироста общего объема смеси на 
число прибавленных шариков. Результаты выражены 
ф-лой: ф!з = — 0,292 -- 1,538!» — 0,0792 У*!з, где У — 
объем шарика, и представлены в виде кривой ф (У). 
При сопоставлении полученных результатов с соответ- 
ствующими объемными соотношениями для ионных 
р-ров использованы размеры ионов в р-рах, найденные 
ранее (РЖХим, 1953, 6151). Отмечается, что для ионов 
большого размера (СШ, Вг”, /_, К+, ВЬ+, Сз+) кривая 
Ф(У) идет симбатно кривой, полученной из модельных 
опытов; для ионов небольшого размера (Н+, 14+, Ма+) 
наблюдается отклонение. И. Л. 


3493. Образование аквоионов. Кацин, Геберт 
(Еогшайоп о! адио 1013. Каф2!1п Геопага 1., 
СеБегё Е|1!;аЪеё В), Машге, 1955, 175, 


№ 4453, 425—426 (англ.) 

Авторы выражают несогласие с мнением Бьеррума 
и Иёргенсена (РЖХим, 1954, 37473; 1955, 15996) от- 
носительно образования аквоионов в водно-спиртовых 
р-рах солей Со и №! и отстаивают свою прежнюю точ- 
ку зрения 0б образовании анионных комплексов 
(Кали Г. Г., Сеъегё Е., У. Ашег. Свеш $0с., 1950, 72, 
5457; Камала Г. Г., 7. Свеш. Рвуз., 1950, 18, 789). 
Спектры поглощения р-ров Со(М№Оз)2 и Со(С1О4)2 в 
водн. этаноле (содержание Н.О 1,3%) существенно 
различны, в то время как спектр р-ра Со(С1О04)2 в водн. 
этаноле мало отличается от спектра поглощения Со0?+ а4. 
Для спектров поглощения этанольных р-ров МКС!О 4). 
с добавкой и без добавки 11М№Оз наблюдаются соотно- 
шения, аналогичные приведенным выше. и. Я. 
3494. Образование аквоионов. Йёргенсен, 

Бьеррум (Еогтайоп 0{ адио 1013.  фгрепзеп 

СВ г! $ 6 тап К]11хь011, В] еггаш Уап- 

п1К), Мабаге, 1955, 175, № 4453, 426—427 (англ.) 

Авторы отстаивают свою первоначальную точку зре- 
ния относительно образования аквоионов в этаноловых 
р-рах (см. реф. 3493). Спектры поглощения этаноловых 
р-ров Со(С1О)з, Со(СС13СО0)» и п-топуолсульфоната 
кобальта одинаковы. Изменения спектров поглощения 
этих р-ров при добавлении небольших кол-в воды также 
одинаковы. В нитратных комплексах Со на один ион 
металла приходится один или два иона МО”з. При на- 
личии значительных кол-в воды в этаноловых р-рах 
(конц-ия Н2О в этаноле >>4М) нитратные комплексы Со 
не образуются. Устойчивость последних увеличивается 
с повышением т-ры. №, Я. 


3495. О катионах — производных Мо (6+). Шово, 
Шаль, Суше ($иг 1ез сайопз @6ттуёз 4е МоУ\Т. 


Свацуеаци РЕгапсотзе, т-Пе, ЗсВаа!] Во- 
Бег Зоисвау Р1егге), С. г. Аса@. зс1., 
1955, 240, №2, 194—196 (франц.) 
Спектрофотометрически исследованы р-ры молибде- 
новой к-ты, где она ведет себя, как тетрамолибдено- 
вая к-та Мо:ОзН. (4МоОз.Н.О). При этом в сильнокис- 
лой области образуются катионы, что обваруживается, 
напр., реактивом на молибденовую к-ту. Кривые зави- 
симости оптич. плотности 4 от длины волны получены 
при добавлении различных кол-в НС1О.. В области не- 
большой длины волны при переходе от тетрамолибда- 
та к к-те 4 медленно растет, достигая максимума при 
конц-ии НС1О., С = 0,05М; при этом, как предполага- 
ют авторы, присутствует Мо:О:зН», ионизация которой 
уменьшена под влиянием НСО.. В области более 
сильной кислотности 4, наоборот, начинает уменьшаться 
вплоть до С =5М, выше которой уменьшение 4 пре- 
кращается; в этих условиях идет образование катиона 
Х Мо.ОззНо + хН+ > у(Х). Оно практически заканчи- 


Растворы. Теория кислот и оснований 
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вается при С =5М. Показано, что х =2 и у=2. 0б- 
разованный катион, следовательно, димеризован и име- 
ет основной характер, что согласуется со слабооснов- 
ными свойствами МоОз. Ф. М. 
3496. Константы диссоциации в смешанных раство- 

рителях. Часть 1. Бензойная кислота в смесях диок- 

сана с водой. Данемор, Спикман (101330- 

стайоп сопзбапз 1ш пихе@ зо]уеп(з. Рагё 1.— Вепзо!с 

ас1 11 41охап -- маег. О ипзшоге Не|еп $.., 

Зреакшап .. С.), Тгапз. Рагадау $0с., 1954, 50, 

№ 3, 236—249 (англ.) 

Определены термодинамич. константы диссоциации 
бензойной к-ты при 25° в воде, 20, 30, 40 и 50%-ном 
диоксане (Т) по электропроводности, по методу э. д. с. в 
цепях без переноса и по измерению рН со стеклянным 
электродом в цепи с переносом. Средние величины рк, 
полученные первыми двумя методами для соответ- 
ствующих р-рителей, соответственно равны 4,202; 
4,869; 5,282; 5,794 и 6,38. Величины рК, полученные 
третьим методом, совпадают с приведенными только 
для воды. Для р-ров 1 значения рК прогрессивно умень- 
шаются с ростом конц-ии 1. Введение поправки на ак- 
тивность воды в р-рах 1 еще более увеличивает раз- 
ницу между приведенными величинами рК и опреде- 
ленными по измерениям рН. При стандартизации вели- 
чин рН по отношению к бесконечно разбавленному р-ру 
в данном р-рителе, а не к воде, получены значительные 
поправки, учет которых при подсчете рК привел к 
цифрам, совпадающим с приведенными. Авторы пола- 
гают, что влияние р-рителей на величину рК, — РК», 
не может быть сведено только к влиянию изменения ди- 
электрич. постоянной или основности р-рителя, а за- 
висит от образования определенных соединений между 
недиссоциированной к-той и р-рителем (Измайлов Н. А., 
Ж. физ. химии, 1950, 24, 321), что сказывается на ве- 
личине члена 19 №), входящего в ур-ние для Арк, 
выведенного Ларсоном (В)еггиш, Тагззоп, #. РВуз. 
Свет., 1927, 127, 358). Ю. Ш. 
3497. — Сольвосистема сульфурилхлорид. 1. Растворы 

электролитов. П. Ионные реакции с образованием 

комплексов хлора. Гутман (Раз 50]уозуз(ет $и]- 
рвигу1с ога. 1. ЕеКо]уИ6бзит8 оп. ШП. юпепгеаК- 

Иопепй шиег ВИдапе уоп СШогокотр]ехеп. Си {- 

шапип У.), Мопаёзь. Свеш., 1954, 85, № 2, 393— 

416 (нем.) 

Сообщение ТГ. Исследовано поведение р-ров электро- 
литов и ионные р-ции в безводн. сульфурилхлориде 
(1). Электропроводность Т (2.1078 ом”! см!) связана с 
его собственной диссоциацией; происходящие в Гр-ции 
кислотно-основного характера сводятся к переносу 
ионов хлора (хлоридотропия): $0.С1,-+$05С1, 2 $05С ++ 
-- $0:С1.. Безводн. 1 является плохим р-рителем для 


типичных гетерополярных соединений, но растворяет 
с заметной диссоциацией большое число преимущест- 
венно ковалентных соединений. Растворенные хлориды 
в зависимости от характера электролитич. диссоциации 
относятся к сольвокислотам (акцепторы иона хлора) 
или к сольвооснованиям (доноры иона хлора). Приве- 
дены данные о группе сильных сольвокислот: Т1Ю, 
Са, УЦ, За, хорошо растворимых в Ги снособ- 
ных, несмотря на очень низкую молярную электро- 
проводность ^, к ионным р-циям (напоминающим р-ции 
в тионилхлориде). Кривая зависимости Х от Ус (с— 
конц-ия) показывает, что в области выше 1074 моль/л 
Х очень мала; в связи с малыми значениями » р-ров и 
малой диэлектрич. постоянной 1 при дальнейших 
разбавлениях степень диссоциации может быть лишь 
грубо оценена для разведений порядка 10—10 л/моль. 
Электролитич. диссоциация вышеуказанной груп- 
пы сольвокислот может происходить в несколько 


= Ф-аь 
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<” . . - . э- 
ступеней (ТС: -- 250.1 > 2$0.С* + ТА; ТА + 
- -* Т:С!3-. ТСЗ- - :С14- ы 
+ с/=тю.; ТС + СГ 2 Тю), причем коор- 
динационное число для У, Т би по отношению к 
хлору доходит до 8; по убывающей силе кислотности 
в-ва располагаются в следующий 4 нейтр. к-ты, 
$5 ь, 55 ., АЗС, ТЫ, УС, ба Са и анионокисло- 

1 2-— 7:1 2Ь— с "1 2— — ы —- Чи 
ты УС, О ‚58 С ‚ЗС или АзС, . Амфотер 
ность соединений проявляется, напр., в том, что геп- 
тахлорионы титана, ванадия, олова могут реагировать 
в качестве  сольвооснований: УС. 2 УС + СГ. 
Сольвооснованиями в системе 1 являются плохо раство- 
имые хлориды тетраалкилзамещенных аммония, РСь, 
еС]а, пиридин. 

Сообщение 11. Методом электропроводности иссле- 
дованы кислотно-осньвные р-ции в 1, являющиеся в 
основном хлоридотропными. В результате взаимодействия 
сольвооснований (доноров иона — хлсра) — хлорида 
тетраметиламмония (П) и тетраэтиламмония, РС, 
ТеСи и пирилина — с сольвокислотами (акцепторами ио- 
на хлора) — 55 :, Та, УС, За, АзСЬ и $5 — 
образуются хлорокомплексы с большим координапион- 
ным числом центрального иона по отношению к хлору. 
В р-ции $5; с - П образуется гептахлороанти- 
монат: 2 (СНз)а МС + $5 > [(СНз)аМ]-56С 5; при даль- 
нейшем добавлении $ЪС]5 возникает тетраметиламмо- 
ний гексахлороантимоната: $ЪС 1; + 554 = 2555 , 
который в р-циях с более сильным сольвооснованием 
П  приобретаег  сольвокислую  р-цию $5© 5 + 


+41- #507. Сходство между ТС и УС прояв- 
ляется в аналогии их поведения в сольвосистеме 1. 
Р-цией ТЕ - 4С1`-> Т1С М получается ТС, реа- 
гирующий как слабое основание: ЗТЮВ- + ТЮ-> 
3411г, который при дальнейшем добавлении ТС] 
реагирует по ур-нию: 2ТЮ5” + ТЫ > ЗТЮ?-. В 
р-ции с хлористым теллуром образуется соединение 
типа: УС!4.2ТеС4. При сольвонейтрализации р-ра И 
четыреххлористым оловом образуются соединения 
Вай ь, ВаЗоСь, `В.$0С5; аналогично ведут себя ТС 
и УС; нейтр-ция с АзС]з дает ВзАзС, ВАС и 
ВАЗС!4. В прогивоположность описанным выше хло- 
ридам, 51а не способен к ионным р-циям с образо- 
ванием комплексов, не ведет себя как к-та, не обра- 
зует хлоросиликатов. Ф. М. 
3498. —Иседледования системы треххлористого мышья- 

ка. Ш. Константы диссоциации некоторых электро- 

литов в безводном А$С]з. Гутман (Ощегзасвапсев 

шт Агзепичев юга 1. О15золайопзкопз аще еписег 

ЕЛекго!уце 1ш \зуазземтеет Атгзепие 09. бин 

шапи У.), Мопаёзв. Свеш., 14954, 85, № 3, 491—498 

(нем.) 

Измерениями электропроводности при титровании 
исследовано поведение сильно разб. р-ров иодида тетра- 
метиламмония (ТГ), 5ЪС]5 (П) и пиридина (1Ш) в безводн. 
АзС]з, апротонном р-рителе, отнесенном к хлоридотроп- 
ной сольвосистеме. В связи с очень малой диэлектрич. 
постоянной АзС]з (= = 12,8) можно ожидать приме- 
нимости ф-лы Онзагера лишь при конц-иях ниже 
3.10-* моль/л. Сольвосоль 1 ведет себя как сильный, 
практически полностью диссоциированный, электролит 
с соблюдением соотношений Дебая — Гюккеля — Он- 
загера. И является 1, 1-электролитом с сольвокислот- 
ными свойствами: 5ЪС] -- АЗС]: 2 АЗС -- СГ 
(при этом полной диссоциации, как показывает срав- 
нение рассчитанных и эксперим. коэфф. Онзагера, нет). 
П является сольвокислотой средней силы с константой 
диссоциации К, = 0,936-107-3 при 18°; таким образом, 


Физическая тимия 


1956 г. 


П в АзС]з является более сильной сольвокислотой, чем 
фтористая к-та в воде. Ш ведет себя как сольвооснова- 
ниес К.=4,99.10-°в3 раза более сильное, чем аммиак 
в воде. Взаимодействие Ш в А$С]з с сольвокислотами 
может быть представлено ур-нием: 2[С5Н 5МАзС15]|С1 - 
+ $0С 12 [СН МАС] ].51С в. Часть И см. РЖХим, 
1954, 44538. Ф. М. 
3499. Данные по активности водных растворов гли- 

кольамида при 25°. Стокс (Асйуцу дага Гог адиеойз 

1усойаши4е зо юопз аё 25°. БцоКез Ц. Н.), 

Тгапз. Кагадау З0с., 1954, 50, № 6, 565—567 (англ.) 

Изопиестическим методом определены осмотич. коэфф. 
и коэфф. активности 0,2—5,5 Ма водн. р-ров гликоль- 
амида при 25° с точностью до - 0,001. В качестве эта- 
лонов использовались водн. р-ры КС|. Полученные 
коэфф. сопоставляются с литературными данными для 
глицина (ЗшИВ, ЭЗшИив, $. В10|. Свеш., 1937, 117, 
209). Из сравнения видно, что разность логарифмов 
коэфф. активности Д|о] = 18] (глицина) — 15 } (гли- 
кольамида)] нелинейно зависит от объемной конц-ии 
глицина, но в области конц-ий меньше 0,5 М она при- 
ближается к прямой с наклоном —0,066. Это удовлет- 
ворительно согласуется с теоретически вычисленным 
значением наклона (—0,053) (Сова и др., У. Рвуз. 
Свеш., 1939, 43, 169). При больших конц-иях согласие 
теории и эксперимента отсутствует. Е. И. 
3500. Коэффициенты активности водных растворов 

бромистоводородной кислоты до 4-молальной кон- 

центрации. Бирман, Ямасаки (Асйуцу сое! 
слез о! адиеойиз вВудгоБгопис ас! зо опз {0 Юг 
по!а|. В1егшапи У\Уепде!1! У}{., Уатма- 

зак! Воу 5.), У. Ашег. Свет. 50с., 1955, 77, 

№ 1, 241 (англ.) 

Определены коэфф. активности бромистоводородной 
к-ты при 20, 25 и 30° и конц-иях от 0,5 до 3 Мал посред- 
ством измерения э. д. с. цепи РИН.) | НВг | АзВт | Аб. 
Точность измерений +0,05 ме. При высоких конц-иях 
к-ты равновесие устанавливается очень медленно и 
выше 3 Мл не достигается в течение 3 дней. Это 
объясняется увеличением растворимости АбВг в более 
концентрированных р-рах НВг. При вычислении коэфф. 
активности использованы стандартные потенциалы 
(Нагпед Н. $., Оопе]з0п 7. С., 7. Ашег. Свеш. $0с., 
1937, 59, 1280). Для указанных конц-ий и т-р вычислены 
также парц. молальные свободные энергии. В. М. 


3501. Поглощение ультразвука в растворах ацетатов. 
Барретт, Бейер, Мак-Намара (ОИга- 
зоше аЪзогрИоп 1 асебайе зошИопз. В аггев% 
В. Е., Веуег КЦ. Т., МеМашага Г. Г..), $. 
Асопз$. 50с. Атешса, 1954, 26, № 6, 966—969 (англ.) 
На основании измерения звукового давления опре- 

делены коэфф. поглощения ультразвука в интервале 

частот 6,8—45,0 Мгц в водн. р-рах Сиа(С»НзО5)» (1); 

МаСЬН зО» (П); КС.НзО. (Ш) с конц-ией от 0,005 до 

0,50 М при т-рах 5—50°. Ошибка измерений -10%. 

В р-рах 1 обнаружено существование релаксационных 

явлений с частотой релаксации ^18 Мгц. Энергия ак- 

вации, характеризующая релаксационный процесс, 
^—15 ккал/моль. Максим. избыточное поглощение, рас- 
считанное на длину волн, уменьшается с увеличением 
т-ры. В р-рах И и Ш при высоких частотах поглощение 
звука меньше, чем в чистой воде. Указывается на 
ошибку, которую вносит предположение о том, что 
поглощение в р-рах электролитов складывается из 
поглощения в чистом р-рителе и поглощения, обуслов- 
ленного каким-то процессом, происходящим с раство- 
ренным веществом. . 


3502. Поглощение ультразвука и ассоциация в рас- 
творах фенола в СС] и С.Н. Майер, Мец 
я ип@ Аззолайоп 1ш Т0зипреп 
уоп РВепо! ш СС ип4 СёН,›. Матег \:11!ве! м, 


ие РВ 














№2 


Ме; АгЕНиг), 2. Майи“отзев., 1955, 10а, № 2, 

167—168 (нем.) 

Оптическим методом измерена температурная зави- 
симость коэфф. поглощения ультразвука х (частота 
у= 20 Мгц) в р-рах февола в СС (Т); СН» (П); 
СНС! (Ш) и толуола в СС (ТУ), СьН5 (У). Ошиб- 
ка измерения величины &/\? -- 5.10717 см`1сек?. В р-рах 
Ги И наблюдается максимум « соответственно при 2,5 
и 1,5 мол. % фенола, уменьшающийся с повышением 
т-ры и исчезающий при т-ре — 40°. В р-ре Ш наблю- 
дается лишь тенденция к максимуму, а в р-рах 1У иу 
максимум х о.сутствует. В основном (более 90%) по- 
глощение (*/у) обусловлено релаксационными явлеви- 
ями, вызванными двумя причинами: задержкой в воз- 
буждении колебательных состояний молекул (пре- 
имущественно р-рителя) и нарушением равновесия 
между ассоциированными и неассоциированными моле- 
кулами фенола. Поглощение, вызванное первой причи- 
ной, уменьшается с ростом конц-ии фенола, второй — 
возрастает, обусловливая возникновение максимума 
«/\?. Указан метод разделения двух составляющих 
поглощения на основании эксперим. изучения темпе- 
ратурной зависимости поглощения, Предложенный 
метод проверен расчетом второй составляющей погло- 
щения на основании данных 0б ассоциации молекул 
фенола, полученных оптич. методом (ИК-слектры). 

>. 
3503. Поглощение ультразвука в растворах сахаров. 

Верма (ОЦтазоше аБзогриоп 1 зиваг зо 101$. 

Уегша С. 5.), У. СвВеш. Рвуз., 1955, 23, № 5, 876— 

877 (англ.) 

На основании «дырочной» теории жидкости вычисле- 
ны коэфф. поглощения и частоты, при которых наблю- 
дается максим. поглощение в водн. р-рах сахарозы, 
глюкозы и лактозы. При вычислении принято, что по- 
глощение звука обусловлено нарушением при прохож- 
дении ультразвуковой волны квазикристаллич. струк- 
туры жидкости и изменением равновесного при данной 
т-ре числа «дырок». Вычисленные частоты релаксации 
р-ров сахаров заключены в интервале 95—724 Мгц, 
т.е. лежат за пределами, доступными в настоящее время 
экспериментальному исследованию. в. В. 


См. также’ Растворимость 3326, 3396, 3404, 3406, 
3407, 3506, 3672. Диффузия 3245, 3447. Структура р-ров 
3159, 3160, 3163, 3192, 3202, 3330, 3331, 3410, 3506, 
3507, 3530. Др. вопр. 3190, 3368—3372, 3409, 3335, 3340 


ЭЛЕКТРОХИМИЯ 


3504. Конвенции о применении 
химических терминов. Хор, Уормуэлл (Соп- 
уепИопз Гог Ме изе о{ семаш еесйгосВеписа| {егтаз. 
Ноаг Т. Р., Уогшуме!1| Е.), Свешту апа 


некоторых электро- 


Ттдиз(гу, 1955, № 23, 642—643 (англ.) 
Краткий обзор. и. В. 
3505. Ионная электропроводноеть — разбавленных 


растворов КС! в сантиметровом диапазоне. Л итл, 

Смит (Те 10 сопдасиуйНу о{ 4Иие рогаззйий 

сНог!4е зоотз аб сепиштей“ме мауе@епо $. ПЕРЕН 

1е У. Г. Зштьв У.), Ргое. Рвуз. $06., 1955, В68, 
№ 2, 65—74 (англ.) 

Описан дифференциальный метод измерения электро- 
проводности (9) р-ров при высокой частоте. Измерена 
Э р-ров КС! и Мас] (0,005—1 ин.) при частоте 3.10 
пер/сек. Две сравниваемые жидкости (исследуемый р-р 
идистилл. вода) при одинаковой т-ре поступали к двух- 
канальному крану, который попеременно пропускал 
обе жидкости через фиксированные промежутки вре- 
мени по кварцевой трубке, вставленной в объемный ре- 
зонатор. Протекание жидкости по кварцевой трубке 
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изменяло свойства резонатора. Увеличение Э при 
высокой частоте по сравнению с Э при низой частоте 
для разбавленных р-ров КС] и МаС] достигало 30%. 
При более высоких конц-иях (>2>0,5 н. для КС и >0,1 н. 
для МаС]) Э при высокой и низкой частотах совпадают. 
В соответствии с литературными данными (Роре }. А., 
Ргос. Воу. $0с., 1951, 205, 163) предполагается, что 
каждый ион окружен тремя слоями молекул воды, с0- 
держащими соответственно 4; 12 и 22—36 молекул. 
Наличие дисперсии Э при высокой частоте истолковано 
за счет возмущающего действия электрич. поля на тре- 
тий слой молекул воды, расположенный вокруг иона 
на расстоянии 6 А. №. №. 
3506. — Физико-химическое исследование диоксано- 
водных раствсров. У1. Диоксановые растворы хлори- 
стого водорода. Меженный Я. Ф., Ж. общ. хи- 
мии, 1954, 24, № 11, 1945—1949 
Исследована растворимость НС] в диоксане (Г) и 
электропроводность р-ров НС в Г!. Установлено, что 
НС] хорошо растворим в 1 (при 20° 45 мол. %, при 12° 
52 мол.%). Эквивалентная электропроводность Л разб. 
-ров НС] в 1 (до 5,610 н.) меньше 10-7 ом-1см?, для 
1,670 н. НС А= 0,336.10-3 ом-1см?, причем ЛА падает 
с разбавлением р-ра. Методом криоскопии показано, 
что наблюдаемый мол. вес НС] в 1 превышает теоретич. 
По мнению автора, это связано с ассоциацией НС] в 1. 
Установлено, что прибавление НС! (в интервале от 
3,78 до 11,5 мол.%) к Тснижает т-ру кристаллизации 
р-ра. Предыдущее сообщение см. Ж. общ. химии, 1949, 
19, 404. В. Ш. 
3507. — Физико-химическое исследование диоксано- 
водных растворов. УП. Электропроводноеть диок- 
сано-водных растворов хлористого водорода. М е- 
женный Я. Ф., Ж. общ. химии, 1954, 24, № 12, 
2121—2132 
Путем определения эквивалентной электропроводности 
Л диоксано-водн. р-ров НС! с различными значениями 
диэлектрич. постоянной (ДП) исследовава зависимость 
Л от ДП диоксано-водн. среды. Показано, что при 
уменьшении ДП среды от 80 до 2,1 Л р-ров уменьша- 
ется, причем значение Л°, определяемое путем экстра- 
поляции кривых (Л, Ус), стремится к нулю при ДП-1. 
Этот эффект объясняется автором сдвигом равновесия 
Н+ + С<1] = НОЯ вправо при уменьшении ДП даже в 
очень разб. р-рах. Значения Л, вычисленные по ур-нию 
18 (А, / Ар) = (1/0), предложенному на основе пред- 
ставлений о молизации ионов, удовлетворительно сов- 
падают с эксперим. данными, что, по мнению автора, 
подтверждает правильность предположения о молиза- 
ции ионов сильного электролита в средах с низкими 
значениями ДП. Н. П. 


3508. —Полиэлектролиты. ХТ. Электрофорез в раст- 
ворах поли-4-винил-М-н-бутилпиридинбромида. Ф иц- 
джералд, Фуосе (Ро|уеесАто]уйез. ХТ. Ее- 
с1торвогез1з 11 зо№оп$ оЁ ро]у-4-уту1-М№-п-Бибу]1- 
руй@ииит Ъгопи4е. Р117рега!4 Ешме: оп 
В., Еиозз Ваушопа М.), У. Ро]утег $<1., 
1954, 14, № 76, 329—339 (англ.; резюме франц., 
нем.) 

В аппарате Тизелиуса методом движущейся границы 
определена полвижность и поликатисна поли-4-винил— 
бутилпиридинбромида (Т) в присутствии КРг с приме- 
нением р-ра КВг в качестве второго р-ра; из тем боль- 
ше, чем больше отношение 1 : КВг. Путем экстраполя- 
ции к нулевой конц-ии 1 найдено, что и} = 4.108 
см?/в-сек. В опытах с р-рами 0,03 МТ (ва мономер) и 
0,013 н. КВг, имеющими одинаковую уд. электропро- 
водность, найдено, что для катодвой границы из = 
= 15-1074 см?/в-сек, а для анодной границы, остающей- 
ся все время очень резкой, и} = 5,5.107® см?/в-сек, от- 
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куда следует, что между электролитом и полимером 
существует сильное взаимодействие. Величина ир не 
зависит от мол. веса полимера. В опытах с 0,005 н. 
1АВг (верхний р-р) и р-ром Г в интервале конц-ий су 
от 0,0088 до 0,135 М при с; > 0,05 М катодная гра- 
ница опускается и поднимается только при более низ- 
ких значениях с], а анодная граница разделяется на 
две, сливающиеся в одну только в наиболее разбавлен- 
ных р-рах. Наблюдающееся увеличение и) при умень- 
шении с; и постоянной конц-ии 1Вг объясняется 


уменьшением кол-ва противоионов у поликатионов, 
увеличение же при этом и; — ослаблением взаимодей- 
ствия Тс 1.13, в результате чего их приближается к 
ит +. Сообщение Х, 5гаиз$ 0. Р., Еаозз В. М., 7. Ро- 
Гушег $с1., 1952, 8, 593. 3. 
3509. Электропроводноесть расплавленных солей изо- 
концентрационного разреза (10 весовых % М5.) 
системы МС]. — Са. — КС! — Ма. Стре- 
лец Х. Л., Десятников О. Г., Ж. прикл. 

химии, 1955, 28, № 3, 268—274 

Измерена электропроводность (9) расплавленных 
солей системы СаС]ь — КС! — МаС| — Мес] при со- 
держании МС] 10 вес.% при различных конц-иях 
остальных компонентов и при различных т-рах. Изме- 
рения Э производились по схеме моста с применением 
переменного тока звуковой частоты. Точность измерений 
составляла 0,5—0,8%. Найдено, что при 750° при из- 
менении содержания СаС] от 0 до 90% 9 сначала падает, 
а затем возрастает. Наиболее резкий минимум Э наблю- 
дается вотсутствие МХаС]; он находится в области конц-ий 
48—52% СаС]5 и отвечает образованию соединения 
КС1 — Са. С увеличением конц-ии МаС] минимум 
Э сдвигается в(сторону более богатого СаС]5 расплава. 

Ф. 
3510. —К локальному определению химических потен- 
циалов в электрохимических сиетемах. Дефэ, 

Мазур (Зиг 1а 46Йп!1юп 10оса]е 4ез ройепиез св1- 

т! 4иез дапз 1ез зуз(ётез вес (госвии1иез. БеГау В., 

Мазиг Р.), Ви|. $0с. свиа. Ъе]сеез, 1954, 63, № 11— 

12, 562—579 (франц.; резюме англ.) 

См. РЖХим, 1955, 16010 
3511. Простой способ изготовления некоторых элек- 

тродов второго рода и поведение этих электродов 

в нетипичной среде. Томасси, Йодзевич 

(О 1абуут зрозоШе му \агтата шеКк(огусв ее Кто4 

Чгистесо годта]а 1 о хаспомаши зе Гусь ееКто@ м 

ре ты шеуромущ. Тошаз$т М., Гоф- 

дем1сй З.), Рг2ет. сВет., 1955, 11, № 3, 129— 

132 (польек.; резюме русс., англ.) 

Установлено, что электрод (9) Аз/АзС] не обладает 
постоянством потенциала в р-ре, содержащем ионы Ке?+ 
и Ее3+, из-за протекания р-ции Ке3+ + Аё--СГ -+ Ее?+ -- 
+ АС. Последняя является особенно вредной в ‹лу- 
чае, если Э состоит из тонкого слоя электролитичес- 
кого Ай на Рё. Более хорошие результаты получаются 
с Э, представляющим собой Аб-проволоку, покрытую 
слоем АЗС|. Недостатки Э Аз/АеС могут быть устра- 
вены двумя способами: либо погружением Э в рр, со- 
держащий металлич. Ар (на — 2 часа), либо в резуль- 
тате обменного взаимодейстия (АЗС -- Вг` = АзВг + 
+ СГ) в р-рах, содержащих КВГг. В. С. 
3512. — Исследование влияния растворителя на элек- 

тродвижущую силу гальванического элемента, в ко- 

тором протекает реакция 2А5(тв.) {- Н.С 5(тв.) = 
=2Н&(жидк.) -- 2А&С(тв.). Томасси, Седлек- 
кая (Вадаше \р!у\а го2раз2стаНиКа па зе еек(то- 
побогустта осп!\а са]\мап1етпесо, \ К(Огуш 2асвод2А 
геакс)да — 2Ао($)  Но›С]5($) = 2Не(с) +2 АбСб). 
ТошаззЕ \Мио[ а, 51е4|ескКа По{1а), 
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1956 г. 


Вост. свеш., 1955, 29, № 2-3, 578—585 (польск.; 

резюме русс., англ.) 

Измерена э. д. с. гальванич. элемента Аз, АзС] | р-р 
КС] в смеси (С»Н5ОН и Н.20) | Н.С, Не при 25° для 
р-ров с различным содержанием С.5Н5ОН. Значения 
э. Д. с. начинают хорошо воспроизводиться лишь через 
10 суток после изготовления элемента и не зависят от 
состава р-рителя, что находится в соответствии с тер- 
модинамич. выводами. Значения э. д. с. колеблются в 
пределах (мв) 44,7—46,9; 45,0—46,2; 44,710—45,73; 
44,93—45,45 для смесей, содержащих соответственно 
100; 87,5; 75 и 50% СНЬОН. В. С. 
3513. Электрометричеекие измерения напряжения при 

определении рН. Гомишчек, Стройник 

(ЕекгошейчеКо шегеп]е паропа а рН-шейй. 

Сошузбек Бегое}, З\1го]ШЕК А|е3), 

Е]еКго{евп. уези., 1954, 8, № 5-6, 173—178 (хорв.) 

Обосновываются необходимые пределы точности из- 
мерения напряжения при определении рН потенцио- 
метрическим методом с заданной точностью (+0,01 рН). 
Описаны методы измерений и градуировки электро- 
измерительных приборов по стандартным р-рам с точн 
известными значениями рН. В. С. 
3514. К установке для потенциометрического опре- 

деления рН. Котелков Н. 3., Котелков 

В. Н., Завод. лаборатория, 1955, 21, № 4, 501 

Описана видоизмененная компенсационная схема 
для потенциометрич. измерения рН, исключающая 
необходимость применения двух элементов Вестона 
(ЭВ) при измерении малых э. д. с. Это достигается ис- 
пользованием двойного переключателя, при одном по- 
ложении которого ЭВ используется обычным образом, 
а при другом включается последовательно с измеряемой 
э. д. с., в результате чего точка компенсации сдвигается 
к середине реохорда. С. Ж. 
3515. — Емкоеть двойного слоя на ртутном аноде. Эль- 

Ваккад, Салем (ТЬе сарасЦу о! Фе 4доцЫе 

1ауег а` а шегсагу аподе. \УакКа4 $5. Е. $. Е |, 

ба ]еш Т. М.), У. Свет. $0с., 1955, Мау, 1489— 

1492 (англ.) 

Емкость С двойного слоя на Не-аноде (поверхность 
22,9 см?) в 0,1 н. МаОН, определенная по наклону снятых 
путем потенциометрич. измерений кривых заряжения при 
плотностях тока 8,7.10-8 и 1,74.10`Та см`?, равна соответ- 
ственно 105 и 127 ифсм-?. При помощи осциллографич. 
кривых заряжения, снятых в том же р-ре при плотностях 
тока 15 и 45 расм?, получено значение С = 98 4ф см". 
Эти результаты согласуются с принятым ранее 
(\УаККаа Е1,Етага, 7. Свеш. $0с., 1952, 461; РЖХим, 
1955, 36963, 36964, 36965) значением С = 100 вф см"?. 
Вычисление по ф-ле плоского конденсатора (радиус 
гидратированного иона ОН” принимался равным 3.10—8см, 
диэлектрич. постоянная 34—38) дает значение С = 
= 100,2 — 111,9 ифсм?, хорошо согласующееся с най- 
денными опытными значениями. А. Г. 
3516. 06 электродвижущей силе фильтрации. К о л- 

ле (Зиг Па {огсе 6есАтотоймее де ЙИтайоп. Со1- 

1её Гис-Нетпгу),, С. г. Аса@. зс1., 4955, 240, 

№ 19, 1889—1891 (франц.) 

Утверждается, что явление возникновения потен- 
циала течения (при фильтрации р-ра электролита сквозь 
мембрану) может трактоваться как простое следствие 
общих законов переноса заряженных сферических ча- 
стиц различной формы, увлекаемых потоком содержащей 
их вязкой среды, т. е. без привлечения теории двойного 
электрич. слоя и, следовательно, <-потенциала. Напи- 
саны соответствующие общие ур-ния, однако указано, 
что их решение в таком виде не может быть проведено 
из-за математич. трудностей. И. 3. 
3517. Зависимость текстуры электроосажденных ме- 

таллов от условий электролиза. К очергин С. М.., 

Тр. Казанск. хим.-технол. ин-та, 1954, № 18, 48—58 
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Обзор. Рассмотрено влияние строения поверхности 
катода, состава электролита, плотности тока, т-ры, рН, 
поляризации электрода, рассеивающей способности 
ванны, толщины осадка и др. факторов на ориентацию 
кристаллов в электролитич. осадках. Библ. 26 назв. 

Ю. П. 
3518. О механизме влияния переменного тока на 

строение осадков меди. Горбунова К. М., 

Сутягина А. А., Ж. физ. химии, 1955, 29, № 3, 

542—546 

Изучены структура и свойства осадков См, получен- 
ных при электроосаждении См из р-ров 0,3—1,0 н. 
Си О: 1 н. НО с наложением переменного тока 
различной частоты (20—8000 гц) на постоянный ток. 
Плотность постоянного тока менялась в пределах 
1—5 а/дм?; величина амплитудных значений перемен- 
ного тока — в пределах 1—12, 5 а/дм?. Контроль резуль- 
тирующей кривой тока проводился при помощи шлей- 
фового осциллографа. На основании металлмикроско- 
пич. исследования шлифов поверхности и поперечного 
среза осадков установлено, что при наложении пере- 
менного тока (20—50 гц) с амплитудой, равной величине 
постоянного тока, происходит сглаживание поверхности, 
хотя величина кристаллов остается прежней. При на- 
ложении переменного тока с большей амплитудой на- 
блюдается образование рыхлых мелкокристаллич. осад- 
ков. Влияние переменного тока уменьшается с увеличе- 
нием частоты и исчезает при частоте —5000 гц. Пока- 
зано, что при наложении переменного тока потенциал 
Сл-электрода сдвигается в положительную сторону. 
Рентгенографич. исследование показало, что рыхлые 
осадки, полученные при наложении переменного тока, 
состоят из чистой См и не включают СлазО. Образование 
такого рода осадков связано, по мнению авторов, с 
р-цией 2Си+ -—Сл -- Сла?*, — протеканию которой 
способствует увеличение конц-ии ионов Сл+ в слое, при- 
мыкающем к электроду, в период его работы в качестве 


анода. Ю. П. 
3519. Анодное поведение меди в НО. С тивен- 
сон, Бартлетт (Апо41с Ъевауог 0! соррег 


т НС1. $$ ерпепзоп Гее, ВагЕ |1её ЕЁ У. Н.), 
7. Вестосвеш., 1954, 101, № И, 571—581 
(англ.) 

В развитие предыдущих работ авторов (7. Еесйтос- 
Вет. З0с., 1952, 99, 504) исследовались явления, со- 
провождающшие анодную поляризацию Си. На ячейку, 
состоящую из вертикально расположенного Си-апода и 
Р{-катода в 2,0 и. НС накладывалась постоянная 
разность потенциалов и исследовались зависимость 
силы тока (1) и потенциала анода (ФА) от времени, а 
также (при помощи оптич. методов) физич. изменения 
на поверхности анода и в прилегающем к нему слое 
электролита. Показано, что ги ФД меняются со вре- 
менем неравномерно. От исходного значения 0, уста- 
навливающегося через — 1074 сек. после начала поляри- 
зации, ток довольно быстро уменьшается до некоторого 
значения #}, которое затем в течение заметного про- 
межутка времени остается практически неизменным 
(первая задержка). Заряд (0), который пропускался 
через систему прежде чем ток достигал новой посто- 
янной величины #11 (вторая задержка), связан с ® 


(в ма) эмпирич. ур-нием О = 24(#, — 0,70) ®3. Продол- 
жительность второй задержки возрастает при увели- 
чении шероховатости поверхности. При дальнсишем 
смещении к стационарному значению & проходит через 
минимум, величина которого (аш) зависит от в и 
способа предварительной обработки поверхности элект- 
рода. При & =0, ФА = — 0,44 в (0,1 в. к. э.). Замыка- 
ние цепи сопровождается скачкообразным изменением 
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ФА до — 0,35 в. Уменьшение тока от & до циот & 
до #1. обусловливается возрастанием фл соответствен- 
но от — 0,35 до —0,27 виот 0,27 до— 0,05 в.'Переход 
от ЦГК ин ВЫЗывается ростом омич. сопротивления 
(г) между поверхностью анода и р-ром, которое оста- 
валось практически неизменным до наступления второй 
задержки. Сразу после начала электролиза на беспо- 
рядочно расположенных точках анодной поверхности 
делается заметным образование слоя продуктов анод- 
ного растворения, повидимому, Си. Момент полного 
покрытия поверхности этим слоем (толщина 1074 см) 
совпадает с возрастанием ф) от —0,27 до — 0,05 в, 
что автор связывает с изменением природы анодной 
р-ции. Величина ф\ = — 0,27 в отвечает р-ции Си -|- 
+ СГ-»Си --е, протекающей до тех пор, пока сохра- 
няется непосредственный контакт между поверхностью 
анода и р-ром. При Фд = — 0,05 в первичной р-цией 
является, повидимому, образование ионов Си+, кото- 
рые затем реагируют с диффундирующими из р-ра иона- 
ми С]” с образованием СиС]. В начальной стадии электро- 
лиза наблюдается образование значительного градиента 
конц-ий электролита у поверхности анода, снижающего- 
ся, однако, по мере уменьшения величины #. Послевыклю- 
чения тока в системе, достигшей устойчивого состояния 
(1 =), ФА Падает мгновенно до 0,11 в (омич. падение), 
а затем довольно быстро достигает значения, равного 
— 0,05 в (спад перенапряжения), которое в течение 
продолжительного времени остается неизменным. Одно- 
временно, повидимому, в результате воздействия С]” 
на внешнюю часть анодного слоя, наблюдается умень- 
шение сопротивления г. После лого как спад закон- 
чигся примерно на 96%, целостность слоя нарушается 
и ф уменьшается до — 0,27 в. По мере уменьшения 
градиента конц-ий электролита у поверхности ф д мед- 
ленно сдвигается до — 0,35 в, а затем и до — 0,44 в. 
М, №. 
3520. 06 анодном поведении тройных сплавов меди, 
палладия и серы. К лочко М. А., Миронова 
М. Е., Изв. Сектора физ.-хим. анализа ИОНХ 
АНСССР, 1955, 26, 75—81 
Изучено анодное поведение в 2н. НС] (1) при комнат- 
ной т-ре при плотностях тока 200 и 300 а/м? 9 тройных 
сплавов Си, содержащих Р4 и $ (от 1 до 20% $5) ив 
2н. Н›5О. (ЦП) одного тройного сплава (19,38% $) с 
целью выяснения влияния $ на анодный процесс. Из- 
мерены потенциалы сплавов в 1, а также сняты анодные 
поляризационные кривые сплавов в 1. Показано, что 
при анодном растворении в 1 сплавов с малым содержа- 
нием 5 (1,1—1,4 вес.%) у анода получается от 70 до 
80% окисленного шлама с преобладанием Си. Р4 и 
$ этих сплавов полностью переходят из анода в шлам. 
Сплавы с ббльшим содержанием $ (более 11,57%) 
дают от 16 до 41% шлама от убыли веса анода, при этом 
значительная часть РФ и 5$ переходит в р-р. Анодный 
выход по току у сплавов, содержащих до 1,4% 5, со- 
ставляет 65—70%, у сплавов с содержанием $ выше 
11,57% —100%. При анодном растворении в И сплава с 
19,38% $ в р-р переходит только См. Выход шлама 
составляет в этом случае 16%, и он обогащен РФ и $ 
по сравнению с исходным анодом. На поляризационных 
кривых отражаются происходящие у анода явления. 
Потенциалы растворения тройных сплавов в 1 близки 
по величине к потенциалу растворения Са и мало 
меняются во времени при анодном растворении. По- 
казано, что при высоких плотностях тока анодная поля- 
ризационная кривая для сплава, содержащего 19,61% $, 
близка к поляризационной кривой для чистой Сл, и этот 
сплав растворяется при более низком потенциале, чем 
сплавы Сл-Ра, Р9-$ и чистый Ра (РЖХим, 1955, 5985). 
3. М. 
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3521. Электрохимическое строение поверхности элек- 
трополированного алюминия. Щиголев ПИ. В., 
Акимов Г. В., Докл. АН СССР, 1955, 100, № 3, 
499—502 
Проведены сравнительные опыты по выявлению элек- 

трохимически активных участков и разделению их на 

анодные и катодные на поверхности механически поли- 

рованного и электрополированного А! (99,995%). 

Общее число электрохимически активных участков 

(катодных и анодных совместно) определялось методом 

катодной поляризации образцов А] в р-ре 1 н. СаЗО4 

(Е = 5 ма/см?, { = 20°, время — 5 мин.) с последующим 

подсчетом числа выделений См при помощи микроскопа; 

анодные участки выявлялись путем анодной поляри- 
зации в р-ре, содержащем индикатор ионов А] (али- 
зарин красный $5). Установлено, что число электрохи- 
мически активных участков на поверхности А], подверг- 
нутого электрополировке в щел. электролите (МазСОз -- 

+ МазРО4), примерно в 30 раз меньше, чем на поверх- 

ности механически полированного А], за счет образо- 


вания компактной окисной пленки. П. Щ. 
3522. 0 новом объяснении влияния ингибиторов на 
электродные процессы. Швабе (ОБег еше пепе 


Решите 4ез Е аззез уоп шВ!Иогеп аш Еекто- 
Чепуогодиое. Зсвмаь е К.), Майиг\м1ззепзевайеп, 
1955, 42, № 4, 93 (нем.) 

Измерялась величина поляризации (П) при пропу- 
скании тока через /п-электрод в зависимости от плот- 
ности тока # (0—30 ма/см”) и состава электролита 
[0,5 М 120С, 20304, 20(СЮО4): с различным содержа- 
нием соответствующей к-ты; рН 2—4] в водн. и водно- 
этаноловых р-рах в присутствии дибензилсульфоксида 
(Г) при сильном перемешивании электролита при 25°. 
Величина П при одинаковой # как при анодном раство- 
рении, так и при катодном осаждении (п растет с умень- 
шением рН и с увеличением содержания этанола; 
в водн. 'р-рах уже следы 1 вызывают рост П. Величина П 
(ингибирующее действие) всегда уменьшается в ряду 
(101 > 50*4 >СГ. В чистых водн. р-рах солей п 
при РН 4 величина П ие зависит от природы аниона. 
Повидимому, эта доля П зависит не от состава р-ра, 
а от металлич. фазы, поскольку на амальгамированном 
7лп-электроде в тех же р-рах при { <4 ма/см* П вообще 
отсутствует; вэтом случае добавки к-ты, спирта или 1 вы- 
зывают П, также убывающую в ряду С101 >> $034 > СГ. 
Автор приходит к выводу, что анионам нельзя при- 
писать ингибирующего действия; последнее вызывает- 
ся другими составными частями р-ра, но сильно зави- 
сит от аниона; повидимому, ингибиторы тормозят такие 
стадии электродного процесса, в которых участвуют 
анионы. Д. К. 
3523. Изменение равновесного потенциала элект- 

да в зависимости от состояния его поверхности. 

Вовие (ЕуошИоп Фи ройепйе! 4’6а те 4’ипе 

ес4тоде еп ГопсИоп 4е зоп баб зирегйае|. 

Воппетмау М.), У. гес№. Сепиге пав. тесЪ. Зо1епё., 

1954, 5, № 27, 392—395 (франц.) 

Влияние, которое различвые посторонние в-ва, по 
мнению автора, могут оказывать на равновесные и ста- 
ционарные значения электродных потенциалов ($), рас- 
смотрено с точки зрения неоднородности электродной 
поверхности. Исходя из предиоложения о зависимости 
энергий активации разряда (У’) и ионизации (У/”) от 
координат данной точки на поверхности электрода, 
автор в первом приближении заменяет рассмотрение 
непрерывной функции И’— И’ рассмотрением кол-ва 
(м) микроучастков, на которых И” >> И’ («центры иони- 
зации») и кол-ва (0) микроучастков, на которых И © И” 
(«центры разряда»), различие между которыми сводится, 
в сущности, к различию в электронной плотности 
{в целях упрощения не рассматриваются такие возмож- 
ные участки, на которых И’ =’). Допускается, что 
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участки обоих типов авномерно распределены 
по поверхности электрода. При равновесии 


№ ехр [—-(И!—я«Рф)/ВТ] =“. ехр [—(И”*’+ВЕФ)/ВТ]. (1) 


Теория развивается применительно к случаю отравле- 
ний электродов небольшими кол-вами (р) добавок (ядов). 
Если введение добавки р изменяет ци 0 соответственно 
на Ари 460, то, как следует из (1), изменение ф (Аф) 
приближенно оценивается как Дф == [(Ар/и) — (40 /0)] Хх 
х(ВТ /пР) (2). Так как и>0 и 0>0, если ДФ> 0, 
то возможны комбинации: Ар>0, 40>0; Ар >0, 
400; и, как предельные случаи, Ар > 0; 40 = 0; 
рассмотрены также возможные комбинации при Аф < 0. 
Если Ар и Аб пропорциональны р, т. е. =ари 
Д6 — а’р, то в первом приближении Дф = |(ар/ в) — 
— (а’р/0)] (ВТ / пЁ), а всамом общем случае (4Аф/ар)= 
= (а/м) — (а’/6)] (ВТ /пЕ) + р[(а’2 10) — (аз / ?)] Х 
х(ВТ /пЕ), что позволяет из эксперим. данных но за- 
висимости Дф от р находить величины отношений а / в 
и а’/ 0, а следовательно, и знаки Ам и 46. Эти выводы 
справедливы при условии, что вводимая добавка не 
влияет или очень мало влияет на константы хиВи 
на энергии активации И и И’’. Автор полагает, что 
исследование с развитой точки зрения различных слу- 
чаев влияния добавок на ф позволит сделать новые 
выводы о неоднородности структуры различных элек- 
тродных поверхностей. Н. К. 


3524. Влияние брома на поведение водородного 
злектрода из платинированной платины. Бонме 
(АсИоп 4а Бгоше заг 1е сотрогешепи 4е |’ес1го4е 
4е райше р1а И пё сошше @есцго4е а вудгосёпе. Воп- 
пешау Мацггсе), 1. гесв. Сешге паб. гесв. Зелеш., 
1955, № 30, 194—198 (франц.) 

Исследовалось влияние нанесения небольших кол-Р 
Вг на поверхность электрода из платинированной Р 
(8 см?) на перенапряжение водорода (1) на этом элек: 
троде в р-рах НС. Отравление электрода бромом осу: 
ществлялось электролитически — путем предваритель- 
ной анодной поляризации электрода в р-рах МаВг 
(0,02—1 н.) током Е в течение времени т при различных 
т-рах. Изменение т-ры от 20 до 60? при прочих равных 
условиях не влияет на 7). При постоянной 1 7) возрастает 
с ростом т, стремясь к пределу. При постоявном тт 
возрастает с ростом & и, по сути, в обоих случаях за- 
висит только от кол-ва осажденного Вг. Далее у умень- 
шается при уменьшении конц-ии р-ра МаВг (при по- 
стоянном #.7), что автор объясняет уменьшением выхода 
по току процесса выделения Вг. Изменение величины 
активной поверхности электрода (5), найденное путем 
экстраполяции кривых перенапряжения к \=0 при 
допущении, что ток обмена пропорционален 5, выра- 
жается ф-лой $ = 5 (Ь — константа, р — кол-во 
Вг, высаженного на электрод) справедливой для ма- 
лых р. Расчет коэфф. а иа’ (реф. 3523) дает для дан- 
ного случая а’= — 3.10; а = 4.10%, т. е. по мере на- 
копления Вг на поверхности электрода конц-ия цент- 
ров ионизации возрастает, а конц-ия центров разряда 
убывает. Сопоставление с данными для других галои- 
дов приводит к выводу об убывании их «отравляющего» 
действия в ряду: С1 > Е>> Вг (при постоянном #7). 

И 


3525. — Перенапряжение водорода (катодный потен- 
циал) на титане в кислых и щелочных растворах. 
Страуманис, Ши, Шлектен [Ну@гореп 
оуегуоЦаре (са ос ро{епйа!) оп Шапиии шт ас191е 
ап@ Базе зомИопз. ЭЗёгаиш ап1з М, Е. 
Ув1Ь 5. Т., ен |есНн $ еп 
Свешт., 1955, 59, № 4, 317—321 (англ.) 
В продолжение работы одного из авторов (РЖХим, 

1955, 3513) с помощью прямого метода измерения изу- 

чена зависимость между плотностью катодного тока (1) 
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и потенциалом (ф) Т!-электрода в водн. р-рах НЕ, 
НС, НВг, Н.$О., СЕЗСООН, СНзСООН, КОН и МаонН 
различных конц-ий. Измерения проводились в атмо- 
сфере воздуха при т-рах 24 —32° в области значений # 
от 1 до 200 ма /см?. Электроды готовились из двух 
образцов металла с содержанием Т1 99,99 и 97%. Катод- 
ное и анодное пространства поляризационной ячейки 
не были разделены. В р-рах НЕ (от 5.1073 до 1,0 н.) 
наблюдается линейная зависимость между фи. Повы- 
шение конц-ии НЕ сопровождается уменьшением вели- 
чины наклона (4 / 4) соответствующих прямых и сме- 
щением начального значения ф (ири # =0) в отрица- 
тельную сторону (от —0,774 в в 0,1 н. НЕ до — 0,812 в 
в 1,0 н. НР). Показано, что замена воздуха водородом 
приводит к сдвигу поляризационной кривой в отрица- 
тельную сторону на 0,01—0,02 в без изменения вели- 
чины наклона. На основании этого результата сделан 
вывод, распространенный на все исследованные р-ры, 
что воздух (так же, как и кислород, выделяющийся 
на аноде в Н.$0,;) оказывает незначительное влияние 
на перенапряжение водорода на Т1. В р-рах других 
исследованных электролитов зависимость между фий 
соответствует ур-нию ф =а -{- 6122. В случае галоидо- 
водородных к-т повышение конц-ии © 0,1 до 1,0 в. со- 
провождается изменением коэфф. а [величины ф (отно- 
сительно н. в. э.) при Ё&=1 ма/см?] с —0,534 до 
— 0,447 в для НСМ и с —0,564 до —0,464в для НВг; 
коэфф. 6 остается при этом практически неизменным. 
Повышение конц-ции Н›5Оа сопровождается аналогич- 
ным изменением коэфф. а (с —0,601 в для 0,02 н. Н,ЗОз 
до —0,480 в для 1,0 н. Н,$О.) при одновременном умень- 
шении коэфф. © (соответственно с 0,241 до 0,165). Для 
1,0 н. р-ров СЕзЗСООН и СН.СООН коэфф. а равен соот- 
ветственно —0,596 и —0,760 в. Повышение конц-ии 
щелочи с 0,1 до 1,0 н. приводит к изменению коэфф. а 
с —1,338 до —1,290 в для КОН ис — 1,351 до —1,267 в 
для МаОН при одновременном уменьшении коэфф 6. 
В р-рах НЕ поверхность Т1-электрода во время опыта 
покрывалась темной пленкой. В р-рах Н.$О. образова- 
ние видимой пленки было отмечено только на электро- 
дах, приготовленных из менее чистого образца металла; 
в случае электродов, приготовленных из чистого образ- 
ца, отмечено только небольшое потускнение поверх- 
ности. Наличие линейной зависимости между фиё в 
р-рах НЕ связано, повидимому, со способностью метал- 
лич. Т! растворяться в этих р-рах с выделением водо- 
ода. При уменьшении скорости этого растворения 
ж.. в результате разбавления НР) рассматриваемая 
зависимость меняется с линейной на логарифмическую. 
С другой стороны, при увеличении скорости растворе- 
вия 11 в НС|, в результате увеличения конц-ии до 4,0 н., 
линейная зависимость между ф и 12Ё с постоянпой 
величиной коэфф. Ь сохраняется только в области вы- 
соких поляризаций: при значениях # < 20 ма / см? про- 
исходит переход к линейной зависимости между ф и Е. 
По мнению авторов, полученные результаты согла- 
суются с каталитич. теорией перенапряжения, так как 
относительно высокое перенапряжение водорода на Т1 
сочетается с его малой каталитич. активностью. Я. К. 


3526. — Измерения в области анодного предельного 
тока на электродах из благородных металлов. Б рей- 
тер, Кнорр, Мегле (Меззипйоп ип Вегесве 
4е$ апо@1зсВеп Сгеп2зтотез ап 2 Фенвова Пек о- 


4еп. Вге!бег М., Кпогг С. А., Мевв!е 
В.), 2. Шектосвет., 41955, 59, № 3, 153—159 
(нем.) 


Методом поляризационных кривых изучалась иониза- 
ция Н, на электродах из Рё, |г, ВЪ, Ра и Аа в р-рах 
2н. Н,ЗО4 и 1н. МаОН при ламинарном и турбулент- 
ном режимах размешивания. Показано, что в случае 
электродов из РЁ, 1 и ВВ анодные предельные токи # р 
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практически совпадают с соответствующими значениями 
токов обмена &, вычисленными из наклона кривых 
перенапряжения \ по ф-ле & = (ВТ /22) (4/41), —ъ, 
тогда как в случае Аи-электрода отношение 2, :{, с0- 
ставляет 1,77—3,3. Следовательно, на всех исследован- 
ных электродах, кроме Ач-злектреда, кинетика иони- 
запии Н»› носит диффузионный характер. Поляризацион- 
ные кривые прямого и обратного хода совпалают друг 
с другом и удовлетворяют ур-нию концентрационной 
поляризации. Заметный гистерезис поляризационных 
кривых наблюдается только в случае Аи-электрода, на 
котором вследствие сильного кинетич. ограничения ток 
ионизации Н»› не зависит от интенсивности размешива- 
ния р-ра. На Р\-электроде в 2 н. Н,ЗО. при одинаковой 
интенсивности размешивания &,, замотно выше, чем на 
г- и ВВ-электродах. Авторы полагают, что такое отли- 
чие может быть вызвано формой электродов, а также 
тем, что степень шероховатости гладких металлов 
группы Рё неодинакова. При величине т, равной 
875 + 25 ме, {› на Ру-электроде резко падает, сни. 
жаясь в интервале 50 ме до 1/; своего мяксим. значе- 
ния, а при более высоких 7 — до 1/вз исходного значе- 
ния И в некотором интервале потенииалов остается 
постоянным. Аналогичный эффект наблюдается также 
на |г-и ВЪ-электродах. В случае Ач-электрода спад 
пр Наступает уже при значениях 3 порядка 200 м6. 
По мнению авторов, при потенциалах падения {„, на- 
чинается окисление поверхности электродов, вследствие 
чего расщепление Н› на атомы либо сильно затормажи- 
вается, либо прекращается. Предполагается, что На 
частично реагирует с поверхностными окислами, кото- 
ые вновь образуются вследствие разряда вонов ОН”. 
я При турбулентном режиме размешивания между Е и 
скоростью протекания р-ра мимо электрода наблюдается 
зависимость, близкая к линейной, что согласуется © 
теорией (Левич В. Г., 015с. Рагадау $ос., 1947, 1, 37). 
Показано, что &„ на Р-электроде в 2 н. Н,ЗО; и на 


Р4-электроде в 1 н. МаОН зависит соответственно от 
степени платинирования и палладировачия. Стационар- 
ные диффузионные токи на гладких Р\- и [г-электродах 
в1н. МаОН не были получены. По мнению авторов, 
в р-ре щелочи поверхность гладкой Рё покрывается 
некоторым слоем, препятствующим процессу расщепле- 
ния Н.. Э. А. 
3527. — Исследование образования и разложения фазы 

палладий — водород посредством измерения импе- 

данса фазовой границы и потенциала палладиевого 


электрода при омывании водородом или азотом, 
содержащим кислород. Брейтер, Каммер- 
майер, Кнорр (Оп!егзисвиия 9423 АшЪачез 
ип АБЪацез 4ег РаШа@иту\аззегюИрвазе Фигсв 


Меззип8 4ег Рвазепёгепатредатт ип@ 4ез Ро\епИа!3 
4ег РаЦаамееК\годе Бе! Везриия ш! \У\аззег- 
80 м. ши, зачегзюЙва! вет раю. Вге1- 
фегМ., Кам шегша1егН., Кпогг С. А.), 
2. Еектосвеш., 1954, 58, № 9, 702—709 (нем.) 
Активированная Р4-проволока (диам. 0,1 мм), погру- 
женная в2н. Н,ЗО4, омывалась Н. или №, содержащим 
небольшое кол-во О., к импеданс В ячейки в 
переменном токе (35—1 гц) и сдвиг фаз, а также 
потенииал электрода т") в зависимости от времени Е 
пронускания газа. В рассматривалось как последова- 
тельное соединение омического и емкостного сопротив- 
лений. Полученная в отсутствие поляризации кривая 
(";!) характеризует растворение водорода в чистом Ра, 
образование фазы с появлением резкой границы между 
областью, в которой образуется фаза, и областью, которая 
состоит из чистого Р4, и растворение водорода в обра- 
зовавшейся фазе (спад *;). При 7, соответствующем 


=— 8 => 
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началу образования 
затем при *) 
после 


фазы, В имеет миним. 
с0п$6 В растет и достигает 
чего еииеннся с уменьшением т). ростом 
амплитуды переменного напряжения К уменьшается. 
Экстремумы более четко выражены при низких часто- 
тах. Показано, что омическая составляющая Ё значи- 
тельно превышает 6мкостную составляющую, особенно 
при низких частотах. При данном 7), В больше в токе №,, 

чем в токе Н., причем наблюдаются колебания В во 
времени. На активных электродах В меньше и экстре- 
мумы отсутствуют. Авторы считают, что В определяется 
кол-вом водорода, орт речь в тонком слое поверх- 
ности электрода. По мере растворения водорода в РА 
В уменьшается до минимума. После начала фазообра- 
зования и его дальнейшего развития кол-во фазового 
водорода уменьшается и В растет, достигая максимума. 
Растворение водорода в фазе обусловливает повторное 
уменьшение К. Это уменьшение невелико, хотя конц-ия 
астворелного водорода при изменении потенциала от 
жа до нулевого возрастает приблизительно в 
10 раз. А. Ф. 
3528. 06 электролизе уксусной кислоты. Мерль 

(Аи зиеё де Г@еситоузе 4е Гасё4е асбИдие. Мег- 

1е 1..), Ви|. Ошов рвузепз, 1955, 49, № 422, 360— 

361 (франц.) 

В отличие от прежних работ (Ргеппег, 2. рвуз. Свет., 
1907, 56, 670), в которых было найдено, что при электро- 
лизе р-ров СНзСООН на аноде выделяются С5Нз и 
СО», автор обнаружил при электролизе 10%-ного р-ра 
СНзСООН выделение кислорода на аноде при ыы 
жении 260 в и силе тока 0,037 а. 
3529. 


значение, 
максимума, 


Остаточные токи. Ньюбери (Все514па| слг- 
геп(5. Мем Бегу ЕЧрахт,, Тгапз. Воу. 506. 5. 
Айтса, 1954, 34, № 1, 25—41 (англ.) 

С целью выяснения природы остаточных токов (ОТ), 
протекающих через р-ры электролитов между двумя 
одинаковыми инертными электродами при приложении 

к ним внешней э. д. с. Е, меньшей, чем напряжение 

разложения Ёр соответствующих р-ров, проведены 

измерения ОТ в р-рах Н.ЗО4а, НС и СиЗО4 между раз- 

личными электродами (гладкая и платинированная Р\, 

Ач). Регистрировалось изменение ОТ во времени при 

ступенчатом (на 0,1 в) увеличении и последующем 

снижении Ё, а в отдельных опытах также изменение 
электродных потенциалов. По мнению автора, во всех 
случаях наблюдающиеся величины ОТ не могут быть 
объяснены только электрохим. р-циями на электро- 
дах, напр., выделением газов при очень малых давле- 
ниях с их последующей диффузией в объем р-ра или 
процессами заряжения двойного слоя. Эти «частично 
обратимые» (в смысле возможности получения обрат- 
ного — разрядного тока) процессы составляют не 
более 25% от всего ОТ. Остальные 75% ОТ связаны с та- 
ким прохождением тока через р-р электролита, которое 
не подчиняется закону Фарадея и, по гипотезе автора, 
объясняется особой электронной проводимостью, свя 
занной с возникновением на поверхности электродов 
явления, аналогичного термоэлектронной эмиссии в 
вакууме. Описанные эффекты чувствительны к вели- 
чине истинной поверхности электродов. Перемешивание 
электролита увеличивает ОТ только в тех р-рах, где 
наблюдается газовыделение. Замена гладкой РЕ на 
гладкое Ай и изменение формы электролитич. ячейки 
и расстояния между электродами почти не изменяют ОТ. 


.). 
3530. Электролитическая диссоциация в неводных 
системах. Ш. Система анилин — уксуеная кислота. 


М иескиджьян 

№ 5, 855—859 

( целью выяснения механизма электролитич. диесо- 
циации обнаруженного ранее (Коновалов Д.П.,ИРФХО, 


С. П., Ж. физ. химии, 1955, 29, 


Физическая химия 


1956 г. 


1912, 24, 240; 1913, 25, 192) комплексного соединения 
СвН »\Н»-2СНзСООН проведен электролиз между 
Р\электродами смесей анилина (1) иСНзСООН (И) при 
плотностях тока 2,2—8,8 ма/см? с последующим хим. 
анализом католита и анолита. На катоде выделяется 
водород в соответствии с законом Фарадея; р-р у анода 
приобретает черный цвет (06мо: тение). В катодном про- 
странстве после электролиза наблюдается увеличение 
содержания Г и убыль Ц; содержание И в анолите после 
электролиза возрастает. По мнению автора, получен- 
ные результаты можно истолковать на основе следующей 
схемы диссоциации комплексного соединения: СьНь. 
-МН.(СНзСООН)» = СёНХН, + СНзСООН.СНзСО0. 
Наличие катиона СН 5МН. было также подтверждено 
опытами, в которых католитом служил водн. р-р П: 
после электролиза в католите обнаружено заметно 
большее кол-во 1, чем то, которое поступало в результа- 


те диффузии. Пре; ‹ыдущее сообщение см. РЖХ им, 1955, 
36948. Б. М, 


3531. —Анодное окисление некоторых активных метал- 
лов в пиридине. Рауш, Мак- Юон, К лейн- 
берг (Тве апо41с ох!ЧаИоп 0о{ зоше асйуе шеав 


ш румаше. Ваазен Магути Б., Ме Емепв 
\ т | |1ашм Е., К |е1 п реге УасоЪ), 3. Атег. 
Свеш. $06., 1955, 77, № 8, 2093—2096 (англ.) 


В продолжение работы по изучению анодного окисле- 
ния Мо (РЖХим, 1955, 16026) тем же методом изме- 
рения среднего начального значения валентности И; 
исследовано анодное окисление Мо, Са, Веи А| в р-рах 

Ма] (0,5 Мал) и ТС (2,0 Мл) в пиридине при 40° и при 
плотности тока 0,004—0,007 а/см*. В чистых р-рах без 
добавок все 4 металла дают значения У , соответствую- 
щие анодному растворению до нормальной, устойчивой 
степени окисления этих металлов. Понижение 


значе- 
НИИ у; наолюдается только тогда, когда в анолите 
находятся В-ва, являющиеся акцепторами электронов 


(или когда сам р-ритель легко восстанавливается). Из 
исследованных 8 добавок (бензофенон, бромбензол, 
бензонитрил и этилбензоат) вызывали понижение 
У; для Ме (соответственно 1,45; 1,68; 1,72; 1,90) и А 
(2,68; 2,86; 2,87; 2,92) и не вызывали понижения У} 
в случае Ве и Са; нитробензол снижал ТУР для Ве (1,63) 
и С4 (1,71), а бензальдегид для А] (2,38), Ве (1,78) и 
СА (1,90), причем р-ры послеэлектролиза не растворяли 
металлы; нитробензол снижал у; дляМе и А], абенз- 
альдегид для Мо (в этом случае р-ры после электролиза 
растворяли металлы). Показано, что в тех же условиях, 
но в отсутствие анодной поляризации, изученные ме- 
таллы не взаимодействуют с р-рами. Предположено, 
что любой активный металл, способный к образованию 
нескольких степеней окисления, при анодной поляри- 
зации переходит в р-р во всех возможных степенях окис- 
ления. Когда в р-ре нет в-в, способных к восстановле- 
нию, неустойчивые ионы низшей степени окисления от- 
дают свои избыточные валентные электроны электроду, 
превращаясь в устойчивые ионы. В присутствии в-ва, 
способного присоединять электроны, неустойчивые 
ионы низшей валентности отдают свои электроны моле- 
кулам акцептора. На основании величины снижения У,, 
исследованные добавки можно расположить в ряд В 
порядке убывания сродства к электрону: нитробензол > 
бензальдегид >> бензофенон >> бромбензол `›> бензо- 
нитрил >> этилбензоат >> транс-стильбен ^ 1-гептия. 
Активность металлов при анодном растворении в пи: 
ридиновом р-ре убывает в ряду Ме >> А! >> Ве>> 04. 
В случае растворения ш и Т! (для которых низшие сте 
пени окисления являются относительно устойчивыми) 
значения У; в пиридиновом р-ре 14] без добавок были 
ниже 3 (для Т1 1,05; для Ша 2,4). Д.В. 
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Электрохимия 3539 
3532. — Заметка по теории пористых электродов. К оул- 3538. Полярографическое исследование восстановле- 
мен Дж. Дж., Ж. физ. химии, 1955, 29, №7, ния 


1323—1324 
Дискуссионная статья (РЖХим, 1954, 47886). В.Л. 

3533. Ответ Дж. Дж. Коулмену. К очергинский 
М. Д., Луковцев П. Д., Ж. физ. химии, 1955, 
29, №7, 1325 
Ответ на замечания Коулмена (см. реф. 3532) В.Л. 

3534.  Температурная зависимость потенциала полу- 
волны для некоторых обратимых и необратимых 
реакций. Камецкий, Суский (7а1е2105$6 ройеп- 
са роМаЙ оф 1етрегагу Фа шеюогусВ геакс 
од\таса]пусв 1 шеод\таса]пусВ. КашесКкЕ За | Тап, 
Зиз КЕ Гез2еК), Вос2а. сНеш., 1954, 28, №4, 
601—610 (польск.; резюме англ.) 

См. РЖХим, 1955, 9358. 

3535. Определение числа электронов, участвующих 
при электрохимическом восстановлении ниобия и 
титана. Крылов Е. И., Колеватова В. С. 
ЖЖ. физ. химии, 1955, 29, № 5, 818—821 
При помощи описанного ранее метода (РЖХим, 1954, 

47884) микрокулометрически определено число электро- 

нов п, соответствующих первым волнам полярографич. 

восстановления № (5 --) из р-рав 70%-ной Н.ЗОл (п = 2) 

и 11 (4 +) из р-ра в 66%-ной Н.$О; (п = 1). Сравнением 

высот первой и второй волн показано, что вторые волны 


соответствуют одноэлектронным процессам: №34 +е- 
— №Ь"+ и Т!3+ +е-ТЕ+. С. Ж. 
3536. Изучение процессов восстановления ванадия 


на капельном ртутном катоде на фоне хлористого 
калия. Золотавин В. Л., Кузнецов В.К., 
Ж. общ. химии, 1955, 25, № 5, 895—898 


На фоне 1н. КС ион УО?+ дает четкую волну с 
Е, ‚=— 1,0 в (насыщ. к. э.); У(5-+) дает две волны 
с Е, =— 0,32 и —1,0в. Р-р, содержащий ионы \3*, 
частично окислившиеся до \0?+, дает в тех же усло- 


виях две хорошо выраженные волны с ЕЁ, = — 0,52 и 
13 № 
— 1,0 в. Р-р, содержащий ионы У?+, на фоне 1 н. КС 
катодных волн не дает. Отмечена анодная волва окис- 
ления У?+. Авторы считают, что волна с ЕЁ, = — 0,32 в 
о 1 

соответствует восстановлению У (5-) ло У (4+), волна 
с ЁЕ,, = —1,0 в-- восстановлению У (4+) до У (2+), 
13 + 79-+- 

а волна с Е, = — 0,52 в — восстановлению У3+ до У?+. 

з г 
При конц-иях КС] меньше 1 н. при восстановлении 
У (3+) и У(5+) на полярограммах наблюдается не- 
сколько очень нечетких волн. При уменьшении кони-ии 
КС от 1 до 0,05 н. Р., восстановления УО*?+ смещается 
ЮО 

от 1,0 до — 0,88 в. Показано, что р пропорционален 
конц-ии УО?+ на фоне 1 и 0,1 н. КС. С. ЖЖ. 
3537. Замечание к полярографии молибдена. Бе- 
неш (Ру1зреуок К ро]агортай! то]уБа6па: Вепе$ 

Тагоз|ау) Свет. 2уези, 1955, 9, № 5, 283— 

287 (словац.; резюме русс., нем.) 

В 0,05—1 М Н5$О, даже при низких конц-иях (до 
5.105 М) Мо ‚- (1) наблюдаются три катодные волны, 
соответствующие, повидимому, восстановлению до 
Мо (3--). Суммарная величина и пропорциональна 
конц-ии Г. При повышении конц-ии Т первая волна раз- 
деляется вначале на две, а затем на три волны. Пер- 
вая из этих волн очень мала и практически постоянна. 
Сумма р всех трех волн прямо пропорциональна 
конц-ии 1, тогда как сумма #„ первых двух волн при 
определенной конц-ии 1 (тем более высокой, чем выше 


конц-ия Н.5$О.) достигает максим. значения, а затем 
уменьшается. Сумма [пр Трех волн до их разделения 


пропорциональна У (# — высота столба Не), тогда как 
сумма 1;„ первых двух волн пропорциональна й. Следо- 
вательно, первые две волны адсорбционные. С. 9. 


ионов молибдата в сернокиелых растворах в 
присутствии перекиси водорода. Бенеш (Ро]агорта- 
Пекб 1адиия гедакс1е шоГуБЧаоух св 1бпоу у гозАоки 
КузеЙту з1гоуе] га ргИотиозИ регохуди ход Ка. Веве$ 
Дагоз|ау), Спешм. зуези, 1955, 9, №5, 277—282 

(словац.; резюме русе., пем.) 

Показано, что в согласии с литературными данными 
(Койвой 1. М., Рагту Е. Р., $. Ашег. Свеш. $0с., 1951, 
73, 5315) при достаточно большом избытке Н›О. в Н.50, 
ионы Мо0}— (Г) дают кинетич. волну (ее высота не за- 
висит от высоты столба Н?) с отчетливым максимумом 
при потенциалах от — 0,05 до — 0,25 в (относительно 
насыщ. ртутносульфатного электрода) в зависимости от 
конц-ии Н.5О.. Предложена схема электродных р-ций: 

, аи — 2— | ы 2— 19 ‹ 2- 
Мо0, --Н,О,—Мо0, -Н,О;Мо0; +2Н+-+2е2Мо0, + 
-- Н.О; Мо (6+) | е + Мо (5--). Первые две р-ции пояс- 
няют механизм возникновения кинетич. волны, а третья, 
которая идет при более отрицательных потенциалах, 
чем вторая, и приводит к уменьшению кол-ва 1, спо- 
собного реагировать с Н.О. с образованием пермолиб- 
дата, поясняет механизм возникновения максимума. 
Зависимость кинетич. тока #; от периода капания т при 
постоянной скорости вытекания Н& не линейная. &, про- 
порционален конц-ии НО. с до 0,037 М Н,.О.; при более 
высоких значениях с &, пропорционален Ус. Такая 
сложная зависимость &; от т и с объясняется частичной 
адсорбцией (реф. 3537), что подтверждается также фор- 
мой кривых (1, #), измеренных осциллографически. Это 
исключает возможность вычисления константы скорости 
р^ции НО. с 1 по методу Коутецкого. С. Ж. 


3539. Полярографичееское восстановление трехва- 
лентного мышьяка в некомплексообразующей среде. 
Эверест, Финч (Те ро]агосгарые тедасмов 
о{ {егуа]еп6 агзеше ш поп-сошрех-огимае шедта. 
Еуегез{ ОШ. А., Е1тсВ С. \.), У. Свеюм. $0с., 
1955, Матев, 704—707 (англ.) 

ВО,1 н. р-рах НС, НХОз, НСЮзиН.$ О. наблюдают- 
ся две волны восстановления Аз(3--) с двумя частично 
перекрывающими друг друга полярографич. максиму- 
мами. Наличие максимумов доказано визуальным на- 
блюдением турбулентных потоков р-ра с помощью ин- 
дифферентных порошков, а также действием поверх- 
ностно-активных в-в (ПАВ) желатины (ТГ) метиленового 
голубого (И) и метилового красного (Ш). При конц-ии 
Аз (3--) 2—3.10-3 М первая волна достигает предель- 
ной высоты. Так как при потенциалах первой волны 
наблюдается образование элементарного Аз, то первая 
волна соответствует процессу Аз (3--) + 3е -+ Аз. 
Аз создает пленку, тормозящую дальнейшее протекание 
процессов. Высота второй волны пропорциональна 
конц-ии Аз(3--), но в отсутствие ПАВ эта волна неудоб- 
на для аналитич. целей. Обнаружено возникновение 
АзНз при потенциалах второй волны; сделан вывод, 
что вторая волна отвечает процессу Аз (3--) - 6е -+ 
— Аз(3—). Оба процесса, судя по величине наклона пря- 
мой Пр —Й), Е] (0,11 в), необратимы. Добавка 1 
не только устраняет максимумы, но и снижает волну. 
В присутствии 0,001% Ш максимумы подавляются не 
полностью, и, кроме того, волна почти лишена гори- 
зонтальной площадки диффузионного тока. В качестве 
подавителя максимумов более удобен И (0,001%). Од- 
нако в 0,1 н. НМОз в присутствии И Аз (3--) дает плохо 
выраженные волны, а добавка И к 0,1 н. НСЮ4 приво- 
дит к выпадению алого осадка. В буферном р-ре 
СНзСООМа -- НСТ Аз (3 --) (10-* М) дает сравнительно 
простую волну. При возрастании рН высота волны 
уменьшается; одновременно Е, смещается в отрица- 
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тельную сторону (от —0,765 в против насыщ. к. э. 
при РН 1,4 до —0,905 в при рН 2,6). При РН 2,6 точ- 
ные измерения волны становятся невозможными из-за 
наложения волныН*, а при рН 4,2 волна Аз (3-Н) слива- 
ется с волной Н+.В щел. р-ре Аз(3+) не восстанавлива- 
ется. у са 
3540. О полярографическом поведении некоторых арил- 
алифатических кетонов. К альцолари (5и1 сот- 

а". ро!аговгайсо 41 а!сио! свеоп! аг-ай- 

айе!. Са! 20]|аги С.), 136. свиа. Ошу. за 

Тиезце Гас. 5с1., 1954, № 1, 16 р. (итал.) 

С целью выяснения влияния ароматич. радикалов 
на восстановление С=О группы в арилалифатич. ке- 
тонах, а также выяснения существования кето-енольной 
таутомерии у этих кетонов изучено полярографич. по- 
ведение тетрагидронафтил-2-метилкетона (1), 2-нафтил- 
метилкетона (ПИ) и 3,4-диметоксиацетофенона (Ш) в 
10%-ном .р-ре изопропанола на фоне буферных р-ров 
Бриттона — Робинсона. 1—1 восстанавливаются в 
две стадии. Е\у, для {1 при рН 2,00 равен — 1,080 в 
{насыщ. к. э.) и изменяется на 75 мв на единицу рН 
(до рН 6); при рН выше 6 появляется вторая волна; 
ее Е‚,, равен —1,510 в и изменяется на 44 мв на единицу 
РН (до рН 13); Е, первой волны в интервале рН от 
6 до 13 изменяется на 37 ма на единицу рН. Обе волны 
имеют диффузионный характер. В области рН>10,5 
для 1 отмечается небольшая адсорбционная предволна 
с Е,,, = — 1,460 в. Е’, первой волны для И равен — 
—0,985 в при РН 1,90 и изменяется на 75 мв на единицу 
РН (дорН 6) ина 43 мв на единицу рН в интервале рН 
6—13; вторая волна для И существует в пределах от 
рН_>>4 до рН 6,30 и имеет Ё;/, от —1,400 до —1,410 в; 
‘обе волны имеют диффузионный характер. Для Ш Е, 
первой волны равен —1,175 в при рН 2,10 и изменяется 
на 75 ме на единицу рН (до = 6); при рН 7,5 первая 
волна исчезает; вторая волна Ш возникает при рН 6,10 

Е, = — 1,16) и практически не зависит от рН. Обе 
волны Ш имеют диффузионный характер, Е,,-ГЬШ 
не меняются с конц-ией. Соотношение высот первой и 
второй волн 1—Ш изменяется с рН. Определены коэфф. 
наклона кривой [Ё, 18 (Ир —#)] для 1—Ш при раз- 
личных рН. Согласно кулонометрич. определениям в 
кислой среде на восстановление Ги И расходуется один 
электрон, в щел. среде на восстановление 1—1 затра- 
чивается два электрона. Повышение конц-ии изопро- 
панола в смеси ведет к уменьшению &,„,. На основании 
полученных результатов авторы приходят к выводу, 
что аналогично ацетофенону 1—1 существуют в кето- 
енольном равновесии: ВСОСНз— ВС(ОН) = СН»; 
Ти П восстанавливаются легче ацетофенона. Л. Я. 
3541. О полярографичееком поведении ароматиче- 

ских и арилалифатических оксимов. Кальцо- 

лари, Фурлани (51! сошро[аштешо ро!агоста- 

Йсо 4еЙе оззиае агошайсВе е аг!|-аШайсве. Са|- 

х2о|аг! С., РГиг|!апЕ С.), Во|. зс1епё. Рас. 

сви. 413. Во|оспа, 1954, 12, №2, 50—55 (итал.) 

На основании предыдущих работ авторов (Во. 
Зос. Афг. 5с1. Маф., 1949, 14, Аппай ТмезИти, 1951, 21, 
2) и настоящей работы установлено, что полярографич. 
поведение ароматич. и арилалифатич. кетонов одинако- 
во: в кислой среде образуется одна диффузионная вол- 
на, Ё\,, которой с возрастанием рН сдвигается в отри- 
цательную сторону примерно на 70 ма на единицу РН. 
В нейтр. области высота волны уменьшается вплоть 
до исчезновения и образуется вторая диффузионная 
волна, высота которой увеличивается с ростом рН и 
достигает высоты первой волны в щел. области; при 
высоких рН вторая волна уменьшается и исчезает при 
РН 11—13; Е, /, этой волны не меняется с рН. При поля- 
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рографич. восстановлении оксимов расходуется всегда 
4 электрона, причем сразу образуется соответствующий 
первичный амин. Образование двух волн обусловлено, 
по мнению авторов, не существованием двух форм окси- 
мовв равновесии, адвумя различными типами восстанов- 
ления: в кислой среде > С = МОН -- 2е + 2Н+ + 
>СН — МНОН -+2е + 2Н+- > СН — МН, + Н.0; 
в щел. среде >> С = МОН + 2е -  Нг0 - > СН = 
= МН -{ 2е- >СНМН.. Анион В’В’’С = №О-, кото- 
рый возникает в сильнощел. среде, полярографически 
неактивен, чем объясняется исчезновение второй 
волны в сильнощел. среде. Гидролиз оксимов проходит 
ограниченно с малой скоростью и, следовательно, почти 
не влияет на их полярографич. поведение. В кислой 
среде оксимы восстанавливаются легче кетонов. При- 
ведены значения Е ‚первой и второй волн восстанов- 
ления оксимов в 30%-ном изопропаноле (для первой 
волны при рН 0): С,Н5С(=МОН) СН. — 0,850:—1,820; 
СН5 — СН. — С(= МОН)СНз-п — 0,669; — 1,524; 
оксим бензофенона —0,595; —1,600; СёН5 — СвНа — 
С(= МОН)СёН 5-п (син) —0,507; —1,466; (анти) —0,485; 
—1,438; оксим дифенилкетона —0,434; —; оксим бен- 
зилфенилкетона —0,805; —1,660; оксим дибензилке- 
тона—0, 815; —. Л. Я 
3542.  Полярография ароматических гетероцикличе- 

ских соединений. П. Полярографическое поведение 

изоникотиновой и пиколиновой кислот. Фольке, 

Фолькова (Ро!аговгаЙе агошаекусв Ве!егосукИ- 

скусв з1оч-ешт. И. РоагортаЙск6 своуаш КузеЙпу 

{зопКоЙпоуб а роИпоуб. Уо|Ке 11Ё1, Уо|[Коу& 

Уёга), Свеш. (у, 1955, 49, № 4, 490—496 (чеш.). 

При полярографич. ‚ восстановлении изоникотиновой (1) 
и пиколиновой (Ш) к-т при малых значениях рН на- 
блюдается одна волна А (в случае ИП ей сопутствует 
волна при более отрипательном потенциале), высота 
которой с ростом рН понижается. > рН > 9 высота 
волны не зависит от высоты столба Ня (кинетич. ток). 
В случае И при рН ›> 7 волна разделяется на две волны 
(А:, 2,), для которых измерена общая высота. При 
использовании буферного р-ра, содержащего многоза- 
рядные катионы (Са?+, Ва*+, Мо?+, [а°+*) при рН>7 
наблюдается более отрицательная волна В. С ростом 
РН общая высота волн А - В остается постояной, не- 
смотря на уменьшение более положительной волпы 4; 
в щел. р-рах обнаруживаелся лишь волна В. Эта волна 
наблюдается также на фоне 0,1 М М№(С.Н,)«ОН. Кроме 
описанных волн, обнаружена каталитич. волна (—1,8 в 
по норм. к. э.) при рН 6,5—8. В кислой среде высота 
волны А пропорционзльна конц-ии (1.107`4* — 2.1073 М). 
Ее Е, с ростом рН сдвигается в отрицательную сто- 
рону и не зависит от рН при рН >> 8,5. Е, 1 положи- 
тельнее, чем ЕЁ, ь П на 100 ме во всей области рН (для 
Г при РН 3 Е, =— 0,9 в для волны 4). Ё,,, волны В 
не зависит от рН и равен — 1,72 в для Ги —1,78 в 
для ИП. Отмечается, что в более ранних работах (РЖХ им, 
1955, 28597) наблюдалась лишь первая волна. По мне- 
нию авторов, снижение волны А обусловлено влиянием 
но дисеоциацию процесса рекомбинации; волна А соот- 
ветствует восстановлению недиссоциированной формы 
СН. М-СООН, а волна В — восстановлению аниона 
СьНаМ-СОО”. Характер зависимости предельного тока 
от рН согласуется с теоретическим (РЖХим, 1954, 14311; 
1955, 3497.) По ур-нию из последней работы рассчитаны 
константы скорости рекомбинации для 1 (1,3101? моль 1 д 
сек!) и для И (3,0.10" моль! л сек 1). Порядок вели- 
чин этих констант находится в соответствии со значе- 
ниями, найденными полярографически для других слабых 
к-т. Сообщение 1 см. РЖХим, 1955, 25895. Р. Ришап. 
3543. О полярографических потенциалах восстанов- 

ления &«-альдегидов пиррола, тиофена и фурана. 

Каппеллина, Друзиани (5 роцеша]е 
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о]агортайсо 41 г!Чиопе 4еПе «-а14е141 4е] рито]о, 
е] Иоепе е 4е] Гагапо. Сарре! 11па Егапсо, 

Огиз1ап! Аппоашаг:а), Са22. см. Ца|., 

1954, 84, № 10, 939—947 (итал.) 

Определены Ё,,, (насыщ. к. э.) для х-пирролальдегида 
(— 1,706), «-тиофенальдегида (Т) (— 1,42 в), фурфурола 
(— 1,46 в) при полярографировании на фоне 01 М 
(СНз)з\Вг в 50%-ном р-ре метанола (рН 7,1) при 23—27°. 
В |этих условиях для С.Н;СНО Е), = — 1,48 в, для 
С,Н;СНО — 2,07 в. У Т наблюдается вторая волна с 
Е, = — 1,7 в, высота ‚которой составляет 1/5 высоты 
первой. Л. Я. 
3544. Высокочастотный зонд для масс-спектроскопи- 

ческого определения коннентраций ионов. Бойд, 

Моррис (А гад1о-гедиепсу ргофе Гог \\№е шазз- 

зресйгошенЧе апа|уз1з оГ 1оп сопеепгайопз. Воу4 

В. 1.. Г., Могг:!з О.) Ргос. Рвуз. $0с., 1955, А68, 

№ 1, 1—10 (англ.) 

Описан высокочастотный масс-спектроскопич. зонд 
для определения конц-ий ионов в газовом разряде, ко- 
торый может работать при давл. до 1 мм рт. ст. и пред- 


‘ставляет собой модификацию предложенного ранее 


прибора (Воу4 В. 1. Е., Ма!иге, 1950, 165, 142). Прин- 
цип действия прибора основан на ускорении ионов с 
определенным значением отношения заряда е к массе 
т в ВЧ-поле, причем только ионы, получившие уско- 
рение в ВЧ-поле, могут достигнуть коллектора. По 
величине коллекторного тока при различных частотах 
можно судить о наличии в плазме разряда ионов с опре- 
деленным значением отношения е/т. Приводится упро- 
щенная теория действия зонла. Рассматривается влия- 
ние величины начальной энергии ионов и распределевия 
ионов по энергиям на действие зонла. Приведены пред- 
варительные результаты исследования с помощью зонда 
тлеющего разряда в Не; изучена зависимость отноше- 
ния токов на стенки ионов Нехг и Не+ от давления. Ю. Е. 


3545. Молекулярные ионы в разрядах в инертных 
газах. Моррис (Мо|есщаг 1013 т 4зсВагрез п 
\Ве тег! разез. Могг!з О.). Ргос. Рвуз. 50с., 1955, 
А68, № 1, 11—17 (англ.) 

С помощью описанного ранее (реф. 3544) ВЧ-зонда 
изучено образование молекулярных ионов (МИ) инерт- 
ных газов (Не,, №,, Аг,, Кг, и Хе, ) в разряде 
с накаленным католом при давл. до 1 мм рт. ст. и токе 
через разрядную трубку от 50 до 500 ма. Образование 
МИ и ионов атомов сравнивалось по токам ионов на 
стенку трубки. Подробно изучено образование МИ в 
зависимости от давления и тока через трубку для Не, 
№ и Аг; для Кги Хе получены лишь отлельные значе- 
ния токов МИ при более низких давлениях. Во всех 
случаях ток МИ не превышал 8% от тока атомных ио- 
нов. В случае Не отношение токов МИ и ионов атомов 
линейно возрастает с давлепием, в случае № и Аг— 
сначала линейно растет, а затем падает. Для всех изу- 
ченных газов отношение ионных токов почти не зависит 
от тока через разрядную трубку. Поиски сложных МИ 
КгХе+ не дали положительного результата. Наблю- 
далось образование ионов примесей: ОН+, Н+, №.+ 
и С+. Обсуждегы различные возможные процессы об- 
разования МИ в разряде, и на основании сравнения 
с эксперим. данными как наиболее вероятный выбран 
процесс образования МИ при столкновениях нормаль- 
ных и возбужденных атомов. 'Ю. Е. 


3546. Эф/]ективные поперечные сечения ионов и ато- 
мов в плазме различных газов. Меккер, Пе- 
терс, Шенк (1опеп-иа@ А!отодиегзВи Иде | 


Р]азта уегзев1едепег Сазе. МаесКег Н., Ре\егз 
ТЬ., Зевешк Н.), 7. Рвуз., 1955, 140, № 2, 119— 
381 (нем.) 


Поверхностные явления. Адсорбция, Х роматография. Ионный обмен 


3550 


Получено ур-ние для расчета эффективного попереч- 
ного сечения (ЭПС) ионов О,=[е% / (КТ)? ] п (КТ / е?п'!*)- 
15% (е — заряд электрона, п, — конц-ия электронов), 
которое отличается от предложенного ранее ур-ния 
(Гвоздовер С. Д., Рвуз. 2. $0%]её., 1937, 12, 164) на 
коэфф. 0,55. ЭПС атомов определялись при помощи 
ур-ния для электропроводности плазмы в дуговом раз- 
ряде. Радиальное распределение плотности электронов 
и т-ры определялось экспериментально. Определено ЭПС 
атомов Н в дуге, горящей внутри трубки диам. 8 мми 
длиной 5 см (охлаждаемой водой) при силе тока 50 аи 
градиенте напряжения 35 в/см (130.10718 см? + 25%). 
ЭПС атомов Н, измеренное в дуге высокого давления в 
парах воды при давл. 50—300 атм и силе тока 100— 
150 а, имеет ту же величину. ЭПС атомов О, М иС 
вычислены из литературных данных, причем для всех 
о _ элементов получено одинаковое значение 
(20.1018 см? + 15%). ЭПС атомов Ее равно 35-10718 см? -- 
+ 30%. Ю. Е. 
3547. Заметка о «пробивном потенциале» при разряде 

в озонаторе и об его зависимости от поверхности элек- 

к Рамая (А по оп Те «(гезво!4 ройепИа№» 

о{ ототитег 41зеВагре ап@ 3 дерепдепсе оп е]ес{годе 

зиг(асе. Вашатав М. А..), У. 5с}епё. апа шдизе. 

Вез., 1954, В13, № 8, 583—585 (англ.) 

Понижение пробивного напряжения, наблюдавшееся 
в разряде в О», а также в парах Нр, в озонаторе Сименса 
при покрытии стенок трубки адсорбированным слоем 
КС] или водяного пара, автор объясняет тем, что эти 
слои, при сравнительно невысоких напряжениях, яв- 
ляются источником испускания вторичных электро- 
нов, необходимых для подлержания разряда. А. Ш. 


3548 К. Электрохимия. 
(ЕЛесёгосвепие. О1п 
Ма! тап, 1955, 195 Б 


Изд. 4-е. Дингемане 
етапз Р. — Рей. 0и5. 
Сей. 9.75 #14) (голл.) 


См. также: Электроосаждение мет. 4463, 4465, 4466, 
4473—4476, 5884. Коррозпя 5716—5718, 5720, 5723, 5765, 
5766. Полярография 3616, 3644, 3720, 3721, 4096—4098, 
4100, 4101, 4136, 4164, 4176, 4234. Хим. источники тока 
4457—4459, 4479. Электропроводность 3410, 3496—3498, 
3640, 3643, 3650. Методика электрохимических измере- 
ний 4094, 4291, 5720, 5779, 5784. Др. вопр. 3080, 40 
— 4088, 4092, 4093, 4099, 4456, 4460, 4478, 4512, 5779, 


ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ. АДСОРБЦИЯ. 
ХРОМАТОГРАФИЯ. ИОННЫЙ ОБМЕН 


3549. —К термодинамике поверхностных явлений. По- 
верхностное натяжение, адеорбция и адсорбционный 
гистерезис. Ф лад (Зоте {Тегтодупаш!с сопз1ега- 
Иопз оГ зитГасе геропз. ЗитГасе 1епз1оп, адзогрИоп, 
ап а@зогрИоп Вуз{егез!з. РГ1оо4 ЕЁ. А.), Сапад. 
У Спет., 1955, 33, № 5, 979—1001 (англ.) 
Обсуждены в общем виле условия термолинамич. рав- 

новесия между двумя взаимодействующими телами, рас- 

сматриваемыми как ансамбли бесконечно малых объемов 
чистых компонентов. Полученные результаты приме- 
нены к двум частным случаям: 1) равновесию между 
простой жидкостью и ее паром (жидкая поверхность 
преенис между двумя фазами одного и того же в-ва); 
) адсорбции газа на твердом теле (жидкая поверхность 
раздела между разными в-вами). С рассматриваемой 
точки зрения дана термодинамич. интерпретация явле- 
ний поверхностного натяжения, физ. адсорбции и ад- 

сорбционного гистерезиса. 3. В. 

3550. —О произвольном выборе поверхности раздела в 
неравновесных капиллярных слоях. Дефе (Би 
сво!х атЬИтгате 4е 1а зитРасе де 91у19ю0п 4апз 1ез 


= $85 — 
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соисвез сарШа1тез поп еп 6даИте. реГау Вау- 

топ 4), Ви|. с]. $1. Асад. гоу. Веюдие, 1955, 41, 

№ 2, 138—150 (франц.; резюме англ.) 

Показано, что при использовании Гиббсовой поверх- 
ности раздела (ПР) в термодинамике плоского капил- 
лярного слоя полученные выводы не всегда применимы 
к любой ПР. Произвол в выборе ПР допустим лишь 
в том случае, если хим. потенциалы удовлетворяют 
двум условиям, соблюдающимся при равновесии, но 
не в неравновесных условиях. Н. Ф. 
3551. —Сферическая поверхность раздела .!. Молеку- 

лярная теория. Бафф (Зрветса|! ицегасе. И. 

Мо!есщаг \Шеогу. Ва{Г ЕгапКк Р.), Т. Свет. 

Рвуз., 1955, 23, № 3, 419—427 (англ.) 

На основе теоремы вириала и предложенных Гибб- 
сом механич. и термодинамич. определений поверхно- 
стного натяжения разработана статистико-механич. 
теория плоской и сферич. поверхностей раздела фаз. 
Выражения для соответствующих  термодинамич. 
величин в функции молекулярных параметров исполь- 
зованы для решения вопроса о зависимости поверхно- 
стного натяжения от кривизны поверхности. Получено 
асимптотич. разложение большой функции распреде- 
ления (выраженной через геометрич. параметры, ха- 
рактеризующие поверхность раздела), позволяющее 
судить о пределах применимости макроскопич. пред- 
ставлений в капиллярной физике. Часть | см. 7. Свет. 
Р®вуз., 1951, 19, 1591. Н. Ф. 
3552. Статистическая механика поверхностного на- 

тяжения на кривой поверхности —> 1. Сэга- 

ва, Тэрамото шесвапсз о{ зиатГасе {ею 

о{ сигуед ицетГасе, 1. Зерама Тошто, Тега- 

шо‘о Е! Ргобг. Твеогеё. Рвуз., 1954, 11, № 6, 

528—536 (англ.); #48 УЕ,  Буссэйрон кэнкю, 

1954, № 72, 86—97 (япон.) 

Статистико-термодинамич. и кинетич. определения 
поверхностного натяжения применены к цилиндрич. 
поверхности раздела жидкость — пар. Показано, что 
в известных условиях эти два определения эквивалент- 
ны друг другу и обычному термодинамич. определению. 
При этом используются методы Харасимы, Мак Леллана, 
Керквуда и Баффа. Указано на возможность примене- 
ния этих методов к сферич. поверхностям Н. Ф. 
3553. — Статистико-механическая теория поверхност- 

ного натяжения кривой поверхности. 1. Кондо 

(А заЙзИса]-месватса| \еогу о! зитасе {епз1оп 

оГ сигуе@ зитГасе ]ауег. Г. Коп4о Зопеу, У. 

Рвуз. 50с. Тарап, 1955, 10, № 5, 381—386 (англ.) 

Комбинируя статистико-механич. метод вычисления 
поверхностного натяжения (ПН) плоской поверхности, 
предложенный Харасимой, с термодинамич. опреде- 
лением ИН, автор получил общие выражения для ПН 
цилиндрич. и сферич. поверхности. Введено понятие 
«поверхности натяжения», и с его помощью ф-ла Кель- 
вина выведена более строго, чем обычным путем. Пока- 
зано, что выводы Толмана, касающиеся зависимости 
ПН от кривизны поверхности, требуют пересмотра. 

Н. Ф. 
3554. —О поверхностной энергии твердых материалов. 

А уэрбах (ОЪег 41е ОЪегНасвепепеготе Гезёег \УегК- 

5ю0Ме АцегЬасн Видо] {), УекзюЙе ипа 

Коггоз1юп, 1954, 5, № 6, 208—212 (нем.; резюме англ., 

франц.) 

Рассмотрены различные методы вычисления поверх- 
ностного натяжения твердых в-в: 1) по теплоте возгонки; 
и параметрам кристаллич. решетки в-ва; 2) по парахору; 
3) по скорости звука (АцегЬасв В, КоПо!9-7., 1949, 
113, 97). Приведена таблица найденных различными 
методами значений с для ряда металлов, неорганич. 
вви органич. полимеров. Н. Ф. 
3555. — Поверхностное натяжение растворов, содер- 

жащих молекулы различной величины. Саролеа 


Физическая тимия 


1956 г. 


(Зиг а 1епюй зирегйсчлеЙе 4ез зо]аИопз 4е шо]6еи- 

]ез де Аппептзют$ ЧИ 6гепце$. Заго]6а 1..), Ви. 

с|. зе1. Аса4 гоу. Веючие, 1954, 40, № 11, 1120—1130 

(франц.; резюме англ.) 

Описан метод вычисления поверхностного натяжения 
р-ров в-в с молекулами различной величины, отличаю- 
щийся от метода Флори — Хаггинса (Ф. Х.) тем, что 
принимается во внимание корреляция между вероят- 
ностями вхождения определенной молекулы в данный 
узел и в соседние узлы квазикристаллич. решетки. 
Показано, что метод Ф.—Х.. дает завышенные значения 
для избыточной поверхностной энергии. Это объясняет- 
ся тем, что в методе Ф.— Х. учитываются некоторые 
нереализуемые конфигурации и получается слишком 
большое значение для уменьшения энтропии р-ра в 
поверхностном слое. При большой степени полимери- 
зации эффект этот, впрочем, мал по сравнению с огром- 
ной разностью между энтропиями реального и идеаль- 
ного р-ров, и расхождение между методами Ф.— Х. 
и Гуггенгейма соответственно уменьшается. Н. Ф. 
3556. — Исследование мономолекулярных пленок. |. 

Измерение низких поверхностных давлений монослоев 

белка. Тварога Б. Сб. чехосл. хим. работ, 

1955, 20, № 3, 691—696 

См. РЖХим, 1954, 46182. 

3557. Экспериментальное доказательство существо- 
вания структуры в пленке гелия |. Кнудсен, 
Диллингер (Ехрегипета! еу!4епсе Гог згисфиге 
шт Ме вейат И Йа. Кпидзепт У. С., БЕ 11 п- 
сег .. В.), Рвуз. Веу., 1954, 95, № 1, 279—280 
(англ.) 

Измерена скорость движения пленки Не 11 по медной 
спирали. Показано, что пленки Не И более устойчивы 
при некоторых определенных толщинах, что указывает 
на наличие структуры в пленке. И. С. 
3558. — Течение в пленках Не И и образование сплош- 

ного столба жидкого Не в капиллярах. Дыба, 

Лейн, Блейквуд (Ею По\ апа БшК Гогтайоп 

о Вейим П шт сарШамез. РуЪа В. У., Ба 

пе С.Т., В1аКемоод С. Н.), РВуз. Вет., 

1954, 95, № 6, 1365—1368 (англ.) 

Обнаружено образование сплошного столба жидзого 
Не П в капиллярах (К), расположенных вертикально 
над поверхностью жидкого Не И и соединенных с ней 
твердой поверхностью, на которой образуется подвиж- 
ная пленка Не 1. Опыты с плоскопараллельными, круг- 
лыми и кольцеобразными К показали, что для образо- 
вания сплошного столба жидкости необходимо, чтобы 
толщина К не превосходила некоторой крит. величины, 
зависящей от формы К. Однако уже образовавшийся 
столо жидкости сохраняется при наличии соединитель- 
ной пленки даже при толщине К выше критической. 
Измерения скорости течения пленки и величины рав- 
новесного капиллярного подъема в НК ‘дали резуль- 
таты, согласующиеся с данными других авторов, полу- 
ченными в других условиях опыта. Описанные выше 
явления обсуждены, исходя из известных специфич. 
свойств Не П. Н. Ф. 
3559. Образование сплошного жидкого Не П в ка- 

пиллярах. Таконисе (Вик ГогтаЙоп о! Вейит- 

П тп сарШамез. Тасоптз К. \.), Рвуз. Вех.., 

1955, 97, № 4, 1176—1177 (англ.) 

Дано объяснение явлениям, описанным ранее (реф. 3558). 
Найдена связь между высотой й: капилляра (К) над 
уровнем жидкости и крит. радиусом ›„„К, при котором 
возможно образование в нем сплошного столба жидкости. 
Вследствие кривизны стенок К пленка Не И стремится 
увеличить свою толщину, так как при этом уменьшается 
ее поверхностная энергия. Условие образования сплош- 
ного жидкого столба в К заключается в том, что это 





уменьшение энергии должно быть больше, чем рост ` 
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потенциальной энергии, связанный с подъемом жидкости 
в К. Отсюда следует условие гкр с / © #й\. А. 3. 
3560. Электрические явления в адгезии. |. Электрон- 
ная атмосфера в диэлектриках. Скиннер, Са- 
видж, Рацлер (Е1еси1са|! рвепошепа 1 а@ве- 

оп. Г. Шестой айпозрвегез 11 Ф1еесиез. $ КТ п- 

пег Зе] Ъу М., Зауаре ВоЪегь [.., Виё?- 

] ег Довп Е., У, У. Арр!. Рвуз., 1953, 24, № 4, 

438—450 (англ.) 

При быстром отрыве двух металлич. пластинок, 
склеенных слоем полимера (П), на разделенных поверх- 
ностях возникают электрич. заряды противоположного 
знака. Если пластинки замкнуты через высокое сопро- 
тивление, то по разрядной осциллограмме можно опре- 
делить поверхностную плотность зарядов св в момент 
отрыва. Если разрыв происходит по поверхности разде- 
ла П — металл (М), с значительно больше, чем при раз- 
рыве внутри П. Эти явления рассмотрены, исходя из 
представления об электронной атмосфере в прилегаю- 
щем к М слое П (диэлектрика). Величина с определяется 
высотой энергетич. барьера между М и П. Благодаря 
наличию электронного облака в П на соприкасающий- 
ся с последним М действует аттракционная электро- 
статич. сила, составляющая определенную часть об- 
щей адгезионной силы. Обсуждается порядок величины 
электростатич. силы и ее зависимость от толщины слоя П 
между металлич. пластинками. Показано, что развитая 
в статье теория находится в качеств. согласии с неко- 
торыми наблюдениями, сделанными другими авторами 
и не получившими удовлетворительного объяснения. 

Н. Ф. 
3561. —К вопросу об определении понятия и величины 
раеклинивающего давления и его роли в статике 

и кинетике тонких слоев жидкостей. Дерягин Б.В., 

Коллоид. ж., 1955, 17, № 3, 207—214 

Дано определение расклинивающего давления (РД) 
тонкого плоскопараллельного слоя жидкости, разделя- 
ющего два твердых тела. РД равно давлению, оказы- 
ваемому слоем (в дополнение к нормальному гидроста- 
тич. давлению) в состоянии равновесия на ограничива- 
ющие его тела. РД может принимать как положитель- 
ные, так и отрицательные значения. Оно зависит только 
от природы обоих твердых тел и жидкости в слое, т-ры, 
давления в системе и толщины слоя 1. РД заметно 
отличается от нуля для # <104 — 105 см. Дано так- 
же наиболее общее определение РД слоя жидкости, 
граничащего с двумя любыми фазами: оно равно скачку 
давления Р.—Р,=Р (В), который надо принять су- 
ществующим на поверхности раздела слоя с любой из 
этих фаз (в которой гидростатич. давление равно Р,) 
для того, чтобы в состоянии равновесия системы дав- 
ление в слое Р; удовлетворяло ур-ниям гидростатики 
и теории капиллярности. При этом скачок давления 
Р(й) должен зависеть для данной системы только от 
толщины # данного участка слоя. Приведены примеры 
приложения вышеуказанного определения к различным 
случаям равновесия гетерогенных систем в присутствии 
тонких слоев и выведены ур-ния гидродинамики слоев 
с учетом их РД. Показано, что при неравномерной тол- 
щине слоя жидкость течет в сторону увеличения тол- 
щины, если РД возрастает с №, и в сторону уменьше- 
ния толщины в обратном случае. В первом случае 
расклинивающее давление действует стабилизующе, 
во втором слой находится в неустойчивом состоянии 
и стремится распасться на более тонкие и толстые 
участки. С. Б. 
3562. — Сорбция и реакционная способность закиси и 

окиси азота на кристаллических и аморфных силикат- 

ных сорбентах. Аддисон, Баррер (ЗогрИоп 
ап@ геасйуЦу о! пИтоцз ох1е ап@ пе ох1е 11 сгу- 
зваШие ап атогрвои$ $ Шсеоицз$ зогЬепз. АЯ@1- 


Поверхностные явления. Адсорбция. Х роматография. Ионный обмен 
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зоп У. Е., Ваггег ВЦ. М.), ХТ. Свет. $ос., 1955, 

Магей, 757—769 (англ.) 

Исследована сорбция Аг, Оз и МО на обогащенных 
калием и натрием разновидностях шабазита (1), фоя- 
зита (11), морденита, синтетич. цеолитах с морденито- 
подобной структурой, пористом стекле (1), Ма-содер- 
жащем алюмосиликатном геле (]У) и силикагеле ($) 
и сорбция закиси азота на |. №0 стабильна на | до 350°. 
Изостерич. теплоты адсорбции и избыточная энтропия 
адсорбированной №0 понижаются при возрастании 
адсорбированного объема. МО, сорбированная кристал- 
лич. цеолитами (напр., 1 и И, обогащенными Саи Ма) 
очень легко и почти полностью распадается по ур-нию 
4№О -> №0 -{ №,03. На Ш, ЛУ и у адсорбция менее 
значительна. и ограниченное разложение МО наблюда- 
лось только на Ши У при 0°, что указывает на большое 
различие каталитич. активности между аморфными и 
кристаллич. сорбентами. Адсорбция МО на | на 30—40% 
уменьшает одновременно адсорбируемые кол-ва Аги 
О». В более слабой форме (15—26% при —183° и 760 мм) 
то же наблюдается на и 1У. МО, адсорбированная на 
1, Ш или 1У, полностью инертна по отношению к О.. 
№Оз, образуясь при разложении МО, вытесняет по- 
следнюю с | при 150°, но №0 прочно удерживается до 
200°. Установлено присутствие межкристаллитных 
№02 и М№0., образующихся при побочной р-ции 
№Оз и МО. с остаточной межкристаллитной водой. При 
сорбции на древесном угле М№О, повидимому, разла- 
гается по ур-нию 4АМО - № -+ 2№0.. Адсорбция Оз 
гораздо больше на Са- замещ. |1 и И, чем на Ма-заме- 
щенных. В. Щ. 
3563. —О характере адсорбционного гистерезиса паров 

бензола и форме пор у глин. Цицишвили Г. В., 

Барнабишвили Д. Н., Докл. АН СССР, 1955, 

101, №4, 711—714 

При адсорбции паров бензола на образцах активи- 
рованной Н.ЗО4 и неактивированной асканской глины 
и гумбрина наблюдается обратимый гистерезис, причем 
у неактивированных образцов эксперим. и вычисленные 
по ф-ле Кельвина изотермы адсорбции не совпадают, 
а площадь, ограничиваемая эксперим. кривой, больше, 
чем для вычисленной кривой, что объясняется нали- 
чием бутылеобразных пор. У активированных глин 
подобного расхождения между эксперим. и вычислен- 
ными данными нет, поэтому автор предполагает, что 
в процессе кислотной активации бутылеобразные поры 
переходят в открытые, чем и объясняется повышение 
отбеливающей способности глин. В. Щ. 
3564. — Измерение адсорбции паров азота на кристал- 

лах хлористого натрия при помощи кварцевых весов 

высокой чувствительности. Беринг Б. П., Сер- 
пинский В. В., Пробл. кинетики и катализа, 

1955, 8, 243—247 

См. РЖХим, 1954, 41026. 

3565.  Абеолютные изотермы адсорбции паров нор- 
мального бутана на стекле и силикагелях разной 
структуры К иселев А. В., Эльтеков Ю. А., 
ЖЖ физ. химии, 1955, 29, № 5, 904—916 
На основании литературных данных определены абс. 

(т. е. рассчитанные на 1 см? поверхности) изотермы ад- 

сорбции (х)паров н-бутана (1) при т-ре 0° на в-вах, хим. 

основой которых является $102. Авторы получили для 
мономолекулярной области (до р/р. = 0,3) совпадение 
абс изотерм адсорбции паров | на непористом кремне- 
земе, приготовленном сжиганием кремнийорганич. 
соединений, и стеклянных шариках«пирекс», и на круп- 
нопористых стекле и алюмосиликагеле с небольшим 
содержанием А]5.Оз. Абс. изотермы адсорбции паров | 

на тонкопористых силикагелях (диаметр пор 18 А) 

идут в начальной области выше и круче. При переходе 

от непористых и крупнопористых кремнеземов к тонко- 


РА". 
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пористым наблюдается увеличение теплоты адсорб- 
ции паров | на 2,5 ккал/моль при а = 1,6 „М/М?и 
изменение констант ур-ния БЭТ: с и ©; с растет от 
5,5 до 13, еж изменяется от 55 А? до 40 А?. Из сопостав- 
ления абс. изотерм адсорбции паров | на непористых 
адсорбентах разной хим. природы видно, что адсорби- 
руемость | на единицу поверхности растет от кремне- 
зема к саже. Вычислены‘ термодинамич. функции ад- 
сорбции паров | на непористых и крупнопористых 
кремнеземах для начальной области изотерм вам 9 


3566. Разделение газов посредством сорбционных 
процессов. Вирт (О1е Тгеппипя уоп Сазеп ФигеВ 
ЗогрИопзуогаиве. \МтгиВ Н.), ЗИзмпезЬег. Озегг. 
АКад. \!53$. Ма\.-пааг\13з. К]. АБ. ПЬ, 1953, 
162, № 1—2, 156—168 (нем.)} 

См. РЖХим, 1953, 2894. 

3567. Определение дипольного момента по поверх- 
ностному потенциалу адсорбционного слоя на металле. 
Миньоле (Оп Ше дей! ют о{Г Ше 41ро!е шотепё 
тот Те зитГасе ройепИа! оГа Й]м оп а шеа!. М 1 5- 
по! ев .. С. Р.), Вий. $ос. св. Бевез, 1955, 6, 
№ 3-4, 122—125 (англ.; резюме франц.) 
Показано, что для определения дипольного момента {1 

атомов. адсорбированных на поверхности металла, сле- 

дует пользоваться ур-нием У = 4пом (1), где У — по- 
верхностный потенциал адсорбционного слоя, с — число 
атомов, приходящихся на единицу поверхности. Ур-ние 

Ленгмюра (Гапотлиг Т., У. Ашег. Свеш. $0с. 1932, 

54, 2798), отличающееся от (1) коэфф. 2 вместо 4 в пра- 

вой части, дает фиктивный момент, соответствующий 

модели электрич. зеркального изображения. И. С. 

3568. — Исследование вещества в физически адсорби- 
рованном состоянии путем измерения диэлектриче- 
ских свойств. Чаннен, Мак-Интош (№- 
уезИраЙоп `о{ Те рпузсаПу адзогЬей зайе Бу шеапз 
о{ Фе]есиме  теазигетеп{з. Сваппеп Е. У. 
Мс 1птозН В.) Сапад. 7. Свет. 1955, 33, № 2, 
172—183 (англ.) 

Обсуждены полученные автором литературные дан- 
ныео диэлектрич. свойствах различных в-в (Н2О, С.Н 5С1, 
СаНьо, МНз, 50), адсорбированных на пористом сили- 
кагеле и непористом рутиле. Проанализированы 4 ме- 
тода расчета поляризуемостис и диэлектрич. постоянной 
= (2 метода Бётшера для порошков и р-ров, двухстепен- 
ный метод Бётшера для вторичных агрегатов и метод 
Камиоши). Все эти методы, содержащие произвольные 
допущения, в лучшем случае являются полуэмпири- 
ческими и не позволяют предсказывать разумные зна- 
чения < ие. Поэтому применение первичных опытных 
данных (зависимости инкремента емкости от адсорби- 
рованного объема для расчетов с пелью истолкования 
диэлектрич свойств адсорбированного в-ва невозможно 
впредь до усовершенствования методов расчета к ©. 


3569. 0 кинетике хемосорбции. Эрлик (Оп Ше 
Кпейсз оЁ свепзогрИоп. Е Вг]1ев Секгфу, .. 
Рвуз. Свешт., 1955, 59, № 5, 473—477 (англ.) 

Исходя из того, что необходимой прелпосылкой для 
хемосорбции является физ. алсорбпия, и что скорость 
х хемосорбиии лимитируется не числом газовых моле- 
кул, соуларяющихся с поверхностью в единицу вре- 
мени, а числом благоприятных соударений предвари- 
тельно физически адсорбирсванных молекул (ФАМ) 
с поверхностью, авторы вывели новое ур-ние кинетики 
хемосорбции для случая адсорбции двухатомной моле- 
кулы на совершенной кристаллографич. плоскости в 
предположении, что ФАМ представляют собой двумер- 
ный газ. Уравнение имеет вид: (№, / 2) (40/41) = 


— [р/ (2=т8—*)'*] {1-м ехр [(Ез — Ел) 8] / (1—6) №} 1 
(1), где №, — число доступных мест решетки на едини- 
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цу поверхности; 9 — степень покрытия поверхности 
хемосорбированными молекулами; р— давление, т — 
масса молекулы, В =1/АТ, К — вероятность удачных 
столкновений, приводящих к десорбции ФАМ; у, — час- 
тота колебаний, перпевдикулярных поверхности адсор- 
бента; А, — вероятность удачных соударений ФАМ со 
свободными местами поверхности, приволящих к хемо- 
сорбции: у›— число столкновений ФАМ с поверхностью; 
Ез— энергия активации процесса хемосорбции, а Ё—энер- 
гия активации процесса десорбции ФАМ. В отличие от 
кинетич. уравнения Ленгмюра и ему подобных ф-л из 
ур-ния (1) следует, что: (1) зависимость гот Т оп 
деляется не Е», но разностью Е›— Е1; 2) в в значитель- 
ном интервале может быть нечувствительной к изме- 
нениям 6; 3) в случае заметной «дезактивации» ФАМ 
вследствие двойных столкновеннй зависимость отр 
может быть нелинейной. Ур-ние качественно согла- 
суется с опытными данными также при учете неодно- 
родности поверхности, обусловленной наличием ФАМ, 
т. е. при учете реально наблюдающейся зависимости 
физ. адсорбиии от 0. ‚ № 
3570. Сравнение сорбционных характеристик неко- 
торых минералов, обладающих слоистой структурой. 

Калоусек (А сотшраг1зоп о{ зогрИой свагасе- 

г15с$ 0{ зоше штега|!з` Ваушя а ]ауег эйгасише. 

Ка|\оизек С. Г.) У. Рьуз. Свеш., 1955, 59, 

№ 3, 287 (англ.) 

Показано, что плотность различным образом приго- 
товленных образцов хризотила, измеренная в полярной 
НО и неполярной СС],, практически одинакова. На этом 
основании автор оспаривает точку зрения Янга и Хили 
(РЖХим, 1955, 34 179), что повышенная по сравнению 
с № адсеорбция НО и МН; на волоквистых минералах 
ее и родственные ему тоберморит и антигорит) 
объясняется закупоркой входов в капилляры поляр- 
ными молекулами Н.О, пропускающей внутрь капил- 
ляров только мелкие и сильно полярные молекулы 
(Н.О, МНз) и задерживающей неполярные молекулы. 


3571. —06 адсорбции и десорбции на жидких поверхно- 
стях. П. Адсеорбция растворов лауриновой кислоты. 
Проверка урэвнения Гиббса. Тер-Минассян- 
Сарага (Е \4е 4е ГадзогрИоп её 4е 1а 46зорйоп 
аих зигГасез Ии1Чез. И. А@зогрИоп 4ез зо 003 
4ас14е ]аигдие. УбИсаЙоп де ГёдиаЙоп 4е С1ЪЪз. 
Тегм 1 пазз1 ап -багара Г1зЪеЕё В), 4. 
свип. рвуз. её рвуз.-сВа. №0], 1955, 52, № 2, 
99—107 (франц.) - 

С помощью тензиометра Доннана — Абриба иссле- 
дована адсорбция лауриновой к-ты в интервале конц- 
ий с 0 06—1,3 мг/л при т-ре 21+ 1°. Получена кривая 
адсорбции р = [(с\, где р — поверхностное давление. 
Показано. что энергия адсорбции жирной к-ты на по- 
верхности р-ра в гомологич. рялу к-т — от уксусной до 
лауриновой — меняется линейно с увеличением числа 
групп СН. в углеводородной цепи. Проведена проверка 
ур-ния Гиббса двумя методами: в рефилюснии — путем 
вычисления Г с помощью эксперим. кривой р = ][(с) 
и методом автора. Оба метода проверки ур-ния дали 
удовлетворительные результаты. Часть 1, см. РЖХим, 
1955, 48599. М. Л. 
3572. Хинон-гидрохинонный характер структуры 

активированного угля и сажи. Гартен, Уэйсе 

(Тве дитопе-вудгодитопе сВагас4ег 0{ асйуаме@ 

сатГой ап сагроп МаскК. Сагцеп У. А., \Ме!33 

р. Е.), Ацзйга]. 7. СВет., 1955, 8, № 1, 68—95 (англ.) 

Экспериментально исследована структура окислен- 
ных — так называемых Н-углей (1) — и восстановлен- 
ных — |-углей (П). Угли готовились из сахарозы и 
активировались воздухом при т-рах .400—8(0°. Изу- 
чена адсорбция к-т и щелочей, рН суспензий углей в 
воде, уд. поверхность, кривые потенциометрич. титро- 
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вания, способность к восстановлению АбМОз, адсорб- 
ция иода и магнитные свойства углей. | восстанавлива- 
лись в электрохим. методом. Показано, что хим. свой- 
ства 1 и И весьма сходны с хим. свойствами хинона и 
гидрохинона соответственно. Полученные результаты 
подробно обсуждены в связи с предложенными ранее 
теориями, объясняющими строение и свойства углей 
(Шилова и Чмутова, Фрумкина и Стенберга). Пред- 
ложена новая общая теория, согласно которой все 
свойства | объясняются его хинонной оправ, имею- 
щей непредельный характер, а свойства || — ароматич. 
гидрохинонной структурой, содержащей фенольные 
группы. Так, хинонная структура | позволяет объяснить 
образование перекисных комплексов, способность 1 
катализировать ионизацию кислорода в присутствии 
донора электронов, окислительные свойства и его 
способность быть активным наполнителем каучука. 
Гидрохинонное строение Й позволяет объяснить его 
способность к поглощению щелочи, восстановительные 
свойства и способность вуалировать фотографич. пла- 
стинку. Между этими двумя крайними типами находят- 
ся угли с промежуточной структурой и свойствами, 
соответствующими семихинонам. Эти угли встречаются 
чаще, и их свойства являются результатом электронно- 
го взаимодействия между сосуществующими структу- 

ами | и И. 3. 

573.  Количественное рассмотрение электростати- 
ческих эффектов при адсорбции заряженных частиц. 

Неттер, Оленбуш (ОцатаИуе Вевап@ мия 

дег @екгозазсвеп ЕлаЙйззе Ъе! дег АдзогрИоп ве- 

]адепег Те|свеп. Мефег Напз, Ов|еп- 

Бизев Напз-От1ецег), Мабагу1ззепзсваЙеп, 

1954, 41, № 24, 570—571 (нем.) 

Рассмотрена адсорбция высокомолекулярных жир- 
ных к-т на гранипе между водн. и жидкой липоидной 
фазами. В водн. фазе растворен сильный одно-одно- 
валентный электролит. Адсорбция жирной к-ты на гра- 
нице приводит к возникновению граничного потенциала 
фо и к образованию диффузного двойного слоя. Пред- 
полагая непрерывное распределение зарядов и постоян- 
ную диэлектрич. проницаемость водн. фазы и прини- 
мая, что внутри водн. р-ра потенциал равен нулю и 
что для всей системы действительно условие электро- 
нейтральности, получено выражение для фо’в функции 
поверхностной плотности заряда. При 37° к изотони- 
ческому р-ру МаС|! применима приближенная ф-ла: 

1.82. 1018 у’в (у’— число анионов к-ты на 1 см? 
поверхности). Даны ур-ния адсорбции жирных к-т, 
соответствующие изотерме адсорбции енгмюра. 
При помощи ур-ния Гиббса получено выражение для 
поверхностного натяжения с, из которого видно, что в 
является функцией рН водн. фазы. Вычисленная кривая 
(с, РН) находится в хорошем согласии с эксперим. дан- 
ными. В. 
3574. Применение солюбилизаторов при газофазной 

распределительной хроматографии. Пернелл, 

Спенсер (Пе о? зом Шште ареп{$ т раз-рвазе 

рагИИоп сВтота{юртарву. Ригпе] 1 7.Н., Зреп- 

сег М. 5.), Машге, 1955, 175, № 4466, 988—989 

(англ.) 

Чтобы повысить эффективность разделения компонен- 
тов смеси паров СНзС1, СНС, СНС и СС] на колон- 
ках из кизельгура, пропитанного водой (при элюи- 
ровании азотом), не прибегая к повышению т-ры и сни- 
жению скорости элюирования, авторы добавляют к 
водн. фазе типол, значительно увеличивающий раство- 
римость указанных в-в. Опыт подтверждает целесооб- 
разность этой меры. Еще большая четкость разделения 
на кизельгуре достигается при применении неводн. 
жидкой фазы — парафинового масла с добавкой стеа- 
риновой к-ты, играющей в этом случае ту же роль, что 
и типол в водн. фазе. Таким образом, применение в-в 
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(«солюбилизаторов»), увеличивающих р-римость разде- 
ляемых компонентов в неподвижной |. при распре- 
делительной хроматографии, позволяет использовать 
более короткие колонки и сокращает продолжительность 
опыта. В. 


3575.  Неподвижная фаза при хроматографии на сме- 
си кремневой кислоты с целитом. Роль воды в процес- 
се проявления. Кей, Трублад (1птоье рвазе 
ш спгоша{юргарву оп зИюге ас!4-се] Це. Во|е о! \уайег 
шт Ме шесвап!зт о? 4еу@ортеп. Кау Го!$ М., 
Тгоеь ] оо4 Кеппеёй М.), Апа1уб. Свеш., 
1954, 26, № 10, 1566—1572 (англ.) 

Исследована зависимость сорбционных свойств крем- 
невой к-ты (в смеси с целитом) от наличия в ней «струк- 
турной» и «свободной» воды (Киселев А. В., Коллоид. 
ж., 1936, 2, 17) при хроматографии динитрофенолов с 
применением высокополярных р-рителей (спирты, к-ты 
и их тройные смеси с углеводородами). Установлено, что 
наблюдаемое повышение сорбционной емкости ад- 
сорбента с увеличением содержания в нем воды (об- 
разующей неподвижную фазу) вызвано образованием 
водородных связей с полярными молекулами. Иссле- 
дование скоростей движения фронтов спиртов и к-т в 
колонках адсорбента указывает на сосуществование 
двух механизмов: чисто ить и распределе- 
ния между жидкими фазами. Последний играет главную 
роль при повышенной влажности адсорбента. Связы- 
вание водой спиртов и к-т автор объясняет исключитель- 
но высокой способностью НзО к образованию водород- 
ных связей. < 


3576. — Модифицированная техника хроматографии. 
Кришнамурти, Дхарешвар (МодШед 
фесви1дче т Хы ° Кг! зппашиге!К. 
О вагезь маг В. У.), Везеагсь, 1955, 8, № 5, 526 
(англ.) 

Для устранения размытия зон при хроматографии 
неорганич. в-в на бумаге рекомендуется перед опытом 
погружать бумажные полоски (длина 15 см, ширина 
1—5 см) в горячий 2—4%-ный р-р агара, содержащий 
соответствующие аналитич. реагенты (КУ, МН«С\$, 
диметилглиоксим ит. п.), и затем высушивать. Хрома- 
тографич. зоны Си, РЪ, Ав, Ге, Со и М! на таких поло- 
сках хотя расположены теснее, но разграничены более 
четко, чем при обычном способе без описанной обработ- 
ки бумаги. .. А. 


3577. — Хроматография на древесном угле в колонке со 
ступенчатым изменением адсорбционной способности 
Порат (СВагсоа! свтота{юоргарву \ИВ а {ер-ртаде@ 
адзогриоп со]итп. Рога В }.), Агку Кеш, 1955, 
7, № 6, 535—537 (англ.) 

В развитие ранее опубликованных работ по хрома- 
тографии на обработанном «сатуратором» активном угле 
(РЖХим, 1954, 49789; 1955, 20895) описана ступенчатая 
градиентная колонка, состоящая из нескольких сек- 
ций. Смешанный с цеолитом уголь в последовательных 
секциях колонки содержит убывающее (сверху вниз) 
кол-во сатуратора (стеариновая к-та). В такой колонке 
адсорбционная способность изменяется дискретными 
ступенями. В качестве иллюстрации описан хромато- 
графич. анализ экстракта горохового корня. Иосле 
проявления хроматограммы колонка разбиралась на 
секции, с которых смывалось в-во, и полученные р-ры 
исследовались с помощью хроматографии на бумаге и 
электрофореза. А. К. 
3578. Влияние концентрации и сорбции на миграцию 

катионов при электрохроматографии на бумаге. 

Сато, Норрис, Стрейн (ЕМес\ о! сопсеп- 

{\гаЙоп ап@ зогрИоп ироп пиртаЙоп о{ саЙйопз шт м 

ег е\есёгосвтотаюртарву. Зафо Такцуа Ц., 
огг!$ \М1!1!!1амтм Р., З&ёга!т Наго!4 

Н.), Апа1уф. СВеш., 1955, 27, № 4, 521—525 (англ.) 
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Исследована зависимость значений В, для РЪ?+ и 
В13+ (меченных смесью дочерних продуктов Вп — 
РЬ?ю, Вю и Ро?) от их конц-ии в пределах 0,0001— 
0,01 М при электрофорезе на длинных (до 2 м) бумаж- 
ных полосах, пропитанных (),1 Л/ р-ром молочной к-ты. 
У таких сильно сорбируемых бумагой катионов В, 
возрастает с их конц-ией, стремясь к определенному 
пределу, зависящему от общей ионной конц-ии основ- 
ного пропитывающего р-ра, как это наблюдается и при 
обычной хроматографии (Етегзоп \\. 7., Лопез Ф. \., 
Апа!у. Свет., 1951, 23, 1447). Объясняется это тем, 
что с ростом конц-ии относительное кол-во сорбиро- 
ванных Сумагой ионов уменьшается, а В, становится 


прямо пропорциональным конц-ии свободных, несор- 
бированных ионов. Подобной зависимости не наблю- 
дается У щел.-зем. металлов, меченных изотопами 
Са*5, $19 (с дочерним У), Ва!4о (с дочерним 1ла149) 
и Ва, очевидно, вследствие того, что присутствующие 
в бумаге относительно большие кол-ва кальция служат 
для щел.-зем. металлов носителем. Поэтому предвари- 
тельная промывка бумаги способствует разделению 
компонентов. Для эффективного отделения Ва от Ва 
и Ва от $Зг рекомендуется применять низкие конц-ии 
р-ров и работу вести на хорошю промытой бумаге. 
При этих условиях Ва не служит носителем для Ва и 
Эг в отличие от обычных хим. способов разделения. 

В. А. 


3579. — Новый метод обнаружения белков на бумажных 
электрофорэграммах. Предварительное — сообщение. 
Бон [ЕКеп шеаме шео4де уоог Веь аап®юпеп уап 
ем ш рар!ег Ш] 4е рартег@ес4горпогезе (Уоогор1е 
шед>ФеЙпе). Воп \. Е.], Слеш. \ееКЫ., 1954, 
50, № 8, 131—132 (голл.) 

Предложен метод, с помощью которого могут быть 
обн.ружены полосы белков при электрофорезе на бу- 
маге, не прерывая процесса. С этой целью с влажной 
бумаги делаются контактные отпечатки на бромистой 
фотобумаге с применением ультраконтрастного прояви- 
теля. Белки обнаруживаются в виде темных пятен на 
белом фоне. Метод позволяет открывать белки при 
конц-ии 1 у/мм3. Н. Ф. 
3580. Кинетика ионного обмена между двумя адсор- 

бентами. Ш. Системы из водородного и гидроксиль- 

ного ионов. Кришнамуртхи, Десаи (К+ 
пе !с$ о{ юп ехевапое Беб\уееп 6\0 а@зотЬеп(з: ПШ. 

Нуа4гореп ап@ Ву4гоху| зузйетз. К т зппашоотг- 

Ву С., Оезаг: А. Ь.), $01. Зс1., 1955, 79, № 3, 

215—220 (англ.) 

Кинетика обмена металлич. катионов между двумя 
различными ионитами («ион Х» и 1В-100) следует 
ур-нию диффузии через граничную жидкую пленку. 
В случае же, когда одним из обменивающихся ионов 
является Н+, наблюдаются заметные отклонения от 
подобной закономерности. Предположение, что это 
происходитвследствие неполноты диссоциации Н -формы 
катионита, подтверждается анализом опытных дан- 
ных: при замене в кинетич. ур-ниях полного кол-ва 
сорбированного Н+ на кол-во только электровалентно- 
связанного Н+, наблюдается удовлетворительное со- 
гласие с теорией диффузии через жидкую пленку. По- 
добным же образом показано, что и кинетика сорбции 
ОН- анионитом 18-400 следует тому же механизму, 
но на анионите 1В-4В, отличающемся огромной проч- 
ностью связи с ОН-, наблюдается кинетика переход- 
ного типа от механизма диффузии через жидкую пленку 
к диффузии внутри геля. Часть 1, см. РЖХим, 1955, 
54791. В. А. 
3581. — Исследование ионообменных смол.Х!. Коэф- 

фициенты активности диффундирующих ионов в силь- 

ноосновных анионитах. Готлиб, Грегор (Эм- 

Фе оп 10п ехеВапое тезиз. ХГ. АсИуЦу сое[- 


Физическая химия 


1956 г. 


Пе1епёз ог ЧИ Ые 1013 ш а гоп Базе аттоп- 
ехспапое тезш. Со ]1еЪ Ме|утм Н., Сге- 
сог Наггу Р.), У. Ашег. Свеш. $0с., 1954, 76, 
№ 18, 1639—1641 (англ.) 

Исходя из концепции доннановского равновесия, по 
ур-нию: +”. = (т? у? /т’ -т’ )* (т — молальности, 
г означает принадлежность фазе ионита) определены 
коэфф. активности 1”. для КС, НС СН.СОоОК, 
ССЬСООК,, КУ, КС№ и МаОН в сильноосновном анионите 
дауекс-2. Методика аналогична описанной ранее (РЖХим 
1953, 8313; 1955, 20 903). Как и на катионитах, у”, при- 
ближаются к у, при высоких конц-иях внешнего р-ра. 


В области низких конц-ий у’ резко падают. 


Унс! меньше, чем укст, возможно вследствие наличия 
в ионите около 3% слабоосновных групп, выделяющих 
при гидролизе НС, что приводит к кажущемуся сни- 
жению 7у1с1- По этой причине НС! не укладывается в 


схему зависимости у”. от способности аммониевых групп 
анионита к образованию ионных пар с обменными 
анионами. Константы, характеризующие образование 
ионных пар, располагаются в той же последовательно- 
сти, как и коэфф. избирательности анионита относи- 
тельно ацетат-иона, равные соответственно для: ОН" 1,3, 
СГ 6,8, 585, ССЪСОО” 130 и С№7 136. При образо- 
вании пары 5” уменьшается, перекрывая обратный 
эффект возрастания этой величины за счет снижения 


конц-ии несвязанных ионов Параллельно величинам 


у’. изменяется и содержание Н.О в ионите. Уменьше- 


ние ‘у’, с разведением внешнего р-ра есть лишь ре- 
зультат способа изображения: в координатах (у”. уу. , 


т’) кривые имеют тот же характер, как и для свобод- 
ного р-ра. Сообщение Х РЖХим, 1955, 31372. В.А. 


3582. — Иеследование ионообменных смол. ХИ. Набу- 
хание в смешанных растворителях. Грегор, 
Нобел, Готлиб (5141ез оп 1оп-ехсвапее ге- 
911$. ХИ. ЭмеШав ш пйхед зо]уепз. Стебог 
Наггу Р. Мое! Беапа, Соб т1еь 
Ме|!у1т Н.), У. Рвуз. Свеш., 1955, 59, №1 
10—13 (англ.) 

В развитие ранее опубликованных исследований 
(РЖХим, 1954, 39336). изучено набухание дауекса-50 
в МН; -, (СНз),№+-, (С.Н). №-, (С.Н) №- и Ав-формах 
в водн. р-рах метанола, этанола и диоксана. Во всех 
случаях установлено избирательное поглощение Н.О 
из смешанных р-ров с возрастанием процента погло- 
щенной Н.О при низких молярных долях ее во внеш- 
нем р-ре. Эта избирательность усиливается с уменьше- 
нием диэлектрич. проницаемости = р-ра. Для величины 
относительного обогащения поглощенного р-ра водой 
найден ряд: (СНз)а№ == (СьН,). № > МН; > (СаН.). Мм. 
Причиной сжатия объема набухшей смолы при пере- 
ходе к менее полярным р-рителям является образова- 
ние ионных пар между катионом и фиксированным 
анионом смолы. Это вытекает из сопоставления объема 
поглощенного р-рителя У, с теоретич. кривыми Бьер- 
рума для образования ионных пар в зависимости от =. 
В ряду аммониевых оснований величина У, уменьшает- 


, 


ся от МН; до (С.Нь)« №: образование ионных пар в этом 
случае определяется ван-дер-ваальсовыми силами. 
Ах-форма катионита набухает значительно менее, чем 
МнЁ-форма. Это согласуется с данными Хеймана и 
О’Доннела о значительной ионной ассоцигции солей 
Ао+ (Неушапа Е., О’Рошией 1. 1., У. СоПо4 $с1., 1949, 
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4, 405). Сходные данные получены для набухания ани- 
онита дауекс-2. СГ- и СН.СОО”-формы столь же изби- 
рательно поглощают воду из смешанных р-рителей, но 
значительно менее, чем $0} -форма. С повышением про- 
цента Н.О во внешнем р-ре уд. вес влажной смолы 
проходит через максимум. 

583. — Электрохимическое исследование ионитов. Часть 
5. Нагамацу, Сэйяма, Сакаи 
АЖ ОЧЕР. 8 5 
ЖЖ, НИ, ЗЕ), Е, 
Дэнки кагаку, 7. Неслтосвеш. $06., Тарап, 1953, 
21, 270— 274 (япон.) 

Диффузионные потенциалы ВаС1.», СаСь и АеМОз 
соответственно в р-рах алгинатов Ва, Са и Ар опреде- 
лены с помощью концентрационных ячеек, например 
Не | НС], КС (насыщ.) | Ва. (С1) | алгинаг Ва |ВаС Хх 
х (С.) | КС (насыщ.), Н8С | Не с отношением конц-ий 
Вас. С::С. =2:1. Часть 4 см. Дэнки кагаку, 7. Шес- 
{тосвеш. $0с., Зарап 1952, 20, 203. 

Свеш. АЪзёгз, 1953, 47 № 22, 12061., М ТзаБой 
3584. — Электрохимическое исследование ионитов. 

Часть 6. Мембранные потенциалы смол-катионитов 
сульфокислотного типа и типа Ма-цеолита (Т). На- 
гамацу Сэйяма, Сакаи ( И Вы: (1: 
ОЕ НЕ. В б Ж. ху ЖМ 
Я жУ ЗЕ ВНЕ ОЕ (0). ЖЖАВ, Ш 
ЯВ, ЗА), Ш ЖЕ, Дэнки кагаку. У. Еесейто- 
<Веш. $06. Тарап, 1954, 22, № 3, 117—121 (япон.; 
резюме англ.) 

Измерены диффузионные потенциалы (Е) с мембра- 
нами (Мб), изготовленными из катионитов ори 
кислотного типа или Ма — цеолита (60% вес.) и поли- 
стирольного пластика (40%), в качестве связующего, 
по схеме: ННеС1, КС насыщх. | МС (С,) | М-Мб] МС] 
(Сэ) | КС! насыщ. НоСНЯ. Конц-ии электролита С, 
и Сз (хлориды Ва, Са, С4,ХМ а или НС!) изменялись в 
пределах (0,001—0,1 н. Цеолитовая Мб исследована 
только в р-ре МаС1. Найдено, что, кроме Н-формы суль- 
фоновых и Ма-формы цеолитовой Мб, во всех остальных 
случаях постоянное значение Ё устанавливалось в тече- 
ние 1 часа. Линейной зависимости ЕЁ от 15(С./С>) не на- 
блюдалось. Значение Е зависит оттолщины Мб и от 
числа обменных групп на единице поверхности Мб. 

Свет. АЪз(тз, 1954, 48, № 22, 13489; 7. МаКарама. 
3585. — Электрохимическое исследование ионитов. Часть 

7. Мембранный потенциал смол-катионитов сульфо- 
кислотного типа (1). Часть 8. Электропроводность 
и ионная концентрация в мембранах. Нагамацу 
Сойяма, Сакаи (С ЛЖУЖЖШОЕ ЖЕ 
БРА. В 7 хх @ЖМАяхи 
ЗЕ 5 ОВАЛ (П.В 8 Ж. хх 

` [= 

М 2 У НИМ О МП 

373 з ® я 7 

ЖИ, —Донки кагаку, 7. Еестосвешт. $0с. 
Зарап, 1954, 22, № 6, 292—296; № 7, 362—366 
(япон.; резюме англ.) 

Часть 7. С помощью указанной в части 6 концентра- 
пионной цепи исследован диффузионный потенциал Ё 
описанных там же мемброн (Мб) при отношении 
С1/ С. =2/4, М = Ва, Са, Са, К, Ма, Н. С помощью 
нернстовского ур-ния для Ё определены числа пере- 
носа Ом и Ос. Так же, как в случае Мб из альгина- 
тов (см. реф. 3583) линейной зависимости между 1/ Ис 
и1/С=(/С, +1, С.) / 2 не наблюдается. В разбавлен- 
ных р.рах измеренные значения Ё больше, нежели 
ожидаемые по ур-нию Нернста. 

Часть 8. Мб, изготовленные из 


катионитов с поли- 


Химия коллоидов. Дисперсные системы 


3588 


стиролом в качестве связующего в-ва, исследованы в 
отношении их электропроводности «между ртутными 
электродами) и величины средних коэфф. активности 
ионов в Мб, вычисленных по измеренным конц-иям 
пропитывающего р-ра. Найдено, что Мб в состоянии 
доннановского равновесия с внешним р-ром низкой 
конц-ии, обладают большей уд. электропроводностью х, 
нежели внешний р-р; так как х Мб растет с конц-ией 
медленнее, чем х внешнего р-ра, ‘то при больших 
конц-иях наблюдается обратное соотношение. Подвиж- 
ность ионов в Мб значительно меньше, чем в свобод- 
ном р-ре. Прочность связи катионов с отрицательными 
радикалами катионита убывает в последовательности: 
Ва?+ > С4?+ > Са?+ > К+> Н+. Средний коэфф. актив- 
ности ионов в Мб возрастает с повышением конц-ии 
внешнего р-ра. В. А. 


3586 Д. . Исследования по сорбции. Эберт (5щ- 
Ч1еп @Ъег Зогриоп. ЕБеге К1П1ачз Не!т- 


гус В. РЬЦ. 015$., У!еп, 1953), Оезцегг. В1\ЪПорт., 
1955, № 4, 11 (нем.) 


См. также: Адсорбция 4235 4437; 5894—5896. Поверхн. 
натяжение 3301. Хроматография, ионный обмен 3468, 
3663; 4100—4108, 4190, 4226, 4236, 4245, 4295, 4296; 
1641Бх. Электрофорез 3508, 4227, 4242, 4243; 996—999Бх, 
1059Бх, 1060Бх, 1157Бх, 1307Бх, 1499Бх, 1501Бх, 1643Бх, 
1646Бх, 1716Бх, 1977Бх. Тонкие пленки, монослои 
3161, 3271. Др. вопр. 4145 


ХИМИЯ КОЛЛОИДОВ. ДИСПЕРСНЫЕ СИСТЕМЫ 


3587. — Структурные изменения в некоторых растворах, 
обладающих структурной вязкостью. Накагаки, 
Саката (5\гисшга| свапхе ш зоте зо 1013 Ваушя 
зи’ис(ига! у15с05Ну. МаКараКк! МазауциК!, 
ЗакКафа ЗНн1вео), ВчИ. Свет. $06. Тарап, 1954, 
27, № 8, 548—551 (англ.) 

Реологические свойства золей (3) пятиокиси ванадия 
и сульфосалицилата ртути изучены при помощи вискози- 
метра Оствальда с переменным уровнем в приемной 
камере. Изучение влияния механич. воздействий на 
свойства этих 3 проводилось путем встряхивания про- 
бирок и ультразвукового облучения образцов. Одно- 
временно производилось электронномикроскопич. изу- 
чение структуры 3. Установлено, что оба 3 при малых 
напряжениях сдвига обладают структурной вязкостью; 
при увеличении давления 3 приобретают свойства 
ньютоновских жидкостей. Найдена линейная зависи- 
мость между относительной вязкостью 3 и скоростью 
течения. Ньютоновская вязкость м и предельное на- 
пряжение сдвига Р, 3 линейно зависят от конц-ии 
последних. Механич. встряхивание и облучение ультра- 
звуком приводит к снижению у и Р,. Как показывает 
электронномикроскопич. изучение, при этом наблю- 
дается разрушение структурной сетки в 3. При отдыхе 
одновременно восстанавливается структура и реоло- 
гич. свойства 3. Изучение реологич. свойств затрудня- 
лось скольжением исследованных систем по стенкам 
капилляра. С. В. 
3588. — Упруговязкие свойства водных гелей мыл. 

Пилпел (Тье у1зсое]азИс  ргорегИез о{ адиеоцз 

зоар ©е]5. Р!| ре! М.), Тгапз. Рагадау 50с., 1954, 

50, № 12, 1369—1378 (англ.) 

Изучены механич. свойства водн. гелей мыл при 
помощи вискозиметра Оствальда и реогониометра Вей- 
сенберга — Робертса (ВоЪег(з, 2-п4 1п\. Сопот. ВВео]обу 
(ВиМегуот Аз, Гопдоп, 1954), 1953, 91). Оценка упругих 
свойств гелей производилась путем измерений распре- 
деления давления в жидкости, деформируемой с постоян- 


ва ФИ ль 





3589 


ной скоростью =20 сек.-! в зазоре между пластинками 
реогониометра. Для характеристики упруговязких 
свойств исследуемых систем использованы: относи- 
тельная вязкость 7, время релаксации т, обратимая 


деформация С и отчасти модуль упругости у. Установ= 
лено, что 7ть| И ‘7 возрастают с увеличением конц-ии 


мыла, уменьшаются при добавлении небольших ` кол-в 
спиртов с числом атомов С в молекуле менее 16 и почти 
не изменяются при добавлении небольших кол-в много- 
атомных мыл или спиртов. С ит мало зависят от конц-ии 
мыла, но сильно изменяются в зависимости от длины 
цепей радикалов мыла, а также при добавлении неболь- 
ших кол-в многоатомных в-в. Такие же явления наблю- 
дались в неводн. гелях полимеров. Очевидно, в обоих 
случаях образование геля происходит вследствие пе- 
реплетения длинных шнурообразных мицелл мыл или 
полимеров. Конц-ия электролитов (9), при которой имеет 
место наибольшее гелеобразование мыл, зависит толь- 
ко от валентности анионов. Она не зависит от вида мыла, 
его конц-ии в определенных пределах и одинакова для 
всех Э с анионами одинаковой валентности. Молярные 
конц-ии 9 с одно-, двух- и трехвалентными анионами, 
вызывающие наибольшее гелеобразование, относятся 
как 1,4:1,0:0,9. В. С. 
3589. Влияние условий осаждения на текучесть 
коллоидных суспензий силикагеля. Сирианни, 
Пуддингтон (ТЬе е Мес о! ргесрйаЙоп соп@1- 
Иопз оп Фе Йом ргорегИез о{Г я1Шса 41зрегзюпз. 
З1гтапит А. Ё., Род 4 1пббоп Г. Е.), Сапаа 
7. Свет., 1955, 33, № 2, 391—395 (англ.) 
Суснензии (С) силикагеля (Т) в углеводородах гото- 
вились ступенчатой заменой р-рителя (промежуточный 
р-ритель—ацетон) или переводом 1 в аэрогель и дисперги- 
рованием последнего в углеводородах. На реологич. 
свойства получаемых С оказывает существенное влия- 
ние рН среды, в которой получался 1. Изучение зави- 
симости текучести С от рН среды при образовании 1 
проведено в диапазоне рН 1,0—8,6. Для определения 
вязкостных свойств использован каииллярный вискози- 
метр. С продавливалась через капилляр сжатым М». 
Из результатов измерений получены кривые зависимос- 
ти эффективной вязкости от скорости деформации; кро- 
ме того, вычислены бингамовское предельное напряже- 
ние слвига тир и остаточная вязкость 7„т. Установле- 
но, что т, имеет наибольшую величину (порядка 10% 


дн/ем” пля 5%-ных С) при рН 5. Уменьшение и увели- 
чение рН приводит к резкому падению 7рр-\ост зави- 


сит от рН значительно слабее. Скорость осаждения С 
также зависит от рН, однако мэксимум скорости соот- 
ветствует рН 8. Спец. опытами показано, что измене- 
ние реологич. свойств С связано не с формой первич- 
ных частиц 1, а с изменением их поверхностных ща 
ств. В. С. 


3590. Вязкостные свойства углеводородных смазок. 
Синицын В. В., Виноградов Г. В., 
Коллоид., ж., 1955, 17, № 3, 255—260 
Вязкостные свойства углеводородных смазок (УВС) 

изучались методами кациллярной вискозиметрии. Ос- 

новной объект изучения — маловязкое масло МВП, за- 
гущенное 24% перезина (смазка ГОИ-54). Установлено, 
что УВС в сильной степени проявляют эффект при- 
стенного скольжения, поэтому обработка результатов 
измерений проводилась описанным ранее способом 
(РЖХим, 1955, 37019) с использованием ур-ния О‚ф= 
= Об + ‹В", где Оу и Об — эффективные и объем- 
ные скорости деформации, в — скорость пристенного 
скольжения и В — радиус капилляра. На основании 
проведенных опытов сделан вывод, что деформация те- 
чения развивается при малых напряжениях сдвига 
только в отграниченном от объема пристенном слое 
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с последуюшим распространением сдвига в объеме 
смазки. Реологич. свойства пристенного слоя характе- 
ризуются увеличенной вязкостно-температурной зави- 
симостью и уменьшением аномалии вязкости по срав- 
нению со свойствами системы в объеме. Поэтому при- 
стенный эффект ухудшает суммарную вязкостно-темпе- 
ратурную и вязкостно-скоростную характеристику 
смазок. Установлено, что для систем, обнаруживающих 
пристенный эффект, зависимость вязкости от т-ры име- 
ет минимум при некоторых средних скоростях дефор- 
мации. Отмечается сходство реологич. свойств мыльных 
и углеводородных смазок. В. С. 
3591. Скорость коагуляции как мера устойчивости 

золей иодистого серебра. Реринк, Овербек 

(Тье гайе оГ соарщаЦоп аз а шеазиге о! \Ве за и 

оЁ зПуег 10914е 5013. В еег1пК Н., ОуегЬее 

7. ТЬ. С.), 013зс. Рагадау 5ос., 1954, № 18, 74—84 

(англ.) 

Если в золе действует сила отталкивания между 
частицами, то из всех столкновений к слинавию двух 
частиц ведет лишь 1, И/-я часть; величина И’ может 
служить показателем устойчивости. И’ можно рассчи- 
тать, сравнивая кинетику быстрой и медленной коагу- 
ляции. Пользуясь теорией Фервея и Овербека, авторы 
рассматривают взаимодействие двух шарообразных час- 
тиц в монодисперсном золе. В этом случае в первом 
приближении должны соблюдаться соотношения: Й/ = 
= К ехрУм (1) и ВИ’ = — №16 с, + № (2), где №, №, 
№3 — постоянные; У „ — энергетич. барьер при сближе- 
нии частиц; с, — конц-ия противоиона в золе. Для водн. 
золей при 25° 418 И’ [416 с, = — 2,145.10? ау? ух? (3), 


где у = (е*? — 1) (е*'? +1), 2=аеф,,КТ, а— радиус 
частиц, 2 — валентность противоиона, 45 — потенциал 


лиффузной части двойного слоя (потенциал Штерна). 
Для проверки теории измерена ио варастанию мутно- 
сти Ё скерость коагуляции ряда золеи Ар] с частица- 
ми 200—2 А в присутствии различных электроли- 
тов. 1 / И’ пропорционально (Е / 4!) / (са), где # — вре- 
мя, с, — конп-ия золя и 4— длина пути луча в золе. 
Коэфф. пропорциовальности определяется по скорости 
быстрой коагуляции, когда —1: Показано, что в 
широком интервале звачений И’ (1—104) соблюдается 
линейная зависимость (2) и К, =2—14, но требуемая 
ур-вием (3) пропорциональность между 412 И’ / 415 с, 
и а не подтверждается опытом, особенно при коагуля- 
ции одвовалентным электролитом. Авторы считают, 
что расхождение можно объяснить несферич: формой 
частиц или несовершенством общей теории взаимодей- 
ствия двойных слоев. Рассчитанные по (3) значения фу 
того же порядка (10—100 мв), что и получаемые дру- 
гими методами, но для более грубодисиерсных золей 
полученные значения ф, явно занижены. Расчет посго- 
янной взаимодействия Ван-дер-Ваальса А по И’ и $; 


дает величину порядка 1071? арг, в удовлетворительном 
согласии с теорией. И. С. 


3592.  Коагуляция несферических частиц. Бут (Тье 
соавщаИоп оГ поп-зрвегса| рагс]ез. ВооЦЬ Г.), 
013с. КРагадау 5ос., 1954, № 18, 104—112 (англ.) 
При распространении классич. теории Смолуховского 

на коагуляцию несферич. частиц математич. авализ 

усложняется вследствие того, что 1) граничные усло- 
вия диффузионной задачи теряют сферич. симметрию, 

2) коэфф. диффузии частицы зависит от ее ориентации 

и 3) вращательное броуновское движение непрерывно 

меняет ориентацию частиц. Точное решение может 

быть получено лишь для случая взаимной коагуляции 
больших и малых частиц, когда можно пренебречь 
броуновским движением больших частиц. Коагуляция 
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большого сфероида — эллипсоида вращения — с малыми 
шариками идет быстрее, чем шарообразной большой 
частицы. Если отношение осей эллинсоила равно р, 
а его объем равен объему шара с радиусом В, то по 
кол-ву коагулирующих при столкновении с ним малых 
частиц эллицсоид эквиваленген шару с радиусом К,, 


большим, чем В,: В, / № —>р! / ш2р, р»1. Рассмат- 
ривается влияние ван-дер-ваальсовых и электростатич. 
сил на кинетику коагуляции. И. С. 
3593. Устойчивость и электрофоретическое осажде- 
ние суспензий в неводных средах. Кулманс, 
Овербек (51аЪЦу ап еес\горвогейс 4ероз- 
Чоп 0{ зизрепз1юпз 11 поп-адиеоиз шефа. Кое!|- 
шмапзН., ОуегЪЬееКк .. Т\. С.), О15с. Гага- 
ау $0с., 1954, № 18, 52—63 (англ.) 
Рассматривая взаимодействие частиц суспензии (СП) 
в органич. неполярном р-рителе, исходя из закона Ку- 
лона для отталкивания и ур-ния Лондона—Гамакера 
(НатаКег, Рвуз!са, 1937, 4, 1058) для притяжения, ав- 
торы делают вывод о том, что электрич. заряд даже 
при небольших значениях {-потенциала может стаби- 
лизировать СП из крупных, с радиусом г >> 1 ц, частиц. 
Мелкие (г < 108 см) частицы не должны стабилизиро- 
ваться зарядом из-за малости сил отталкивания. Ста- 
билизация СП неионогенными в-вами за счет стерич. 
препятствий при адсорбции молекул с длинными це- 
пями, напротив, возможна лишь для весьма малых 
частиц, г которых близок к длине цепи стабилизатора. 
Экспериментально изучена устойчивость грубых, 
сг=1щ, СП Ее.Оз, АЬОз, Не$, Ва$О., СаСОз, $10. 
(кварца), Т1О, (рутила), С (графита) и Зе в ксилоле. 
Неионогенными стабилизаторами в ксилоле являются 
олеиновая и бензойная к-ты и насыщ. жирные к-ты 
С‹— Св. Эти к-ты не увеличивают электропроводности 
ксилола. Неионогенные стабилизаторы лишь немного 
повышают устойчивость СП — время оседания возраста- 
ет с 1 мин. до нескольких минут или 1 часа. Хорошо 
стабилизируется к-тами только СП Ее.Оз и А1.Оз за 
счет образования мыл. Стабилизирующая способность 
жирных к-т С‹—С.: растет с ростом длины цепи. 
С ростом адсорбированного кол-ва к-ты устойчивость 
проходит через максимум, а затем уменьшается из-за 
адсорбции второго слоя к-ты. Ионные стабилизаторы: 
олеат Си, аэрозоль ОТ (диоктилсульфосукционат Ма), 
триизоамиламмонийпикрат, дпизопропилсалицилат Са, 
спан 80 (моноолеат сорбитана) и спан 40 (монопальми- 
тат сорбитана) — полностью стабилизируют СП. Крит. 
значение {-потенциала исследованных СП, как показы- 
вают электрофоретич. измерения, —30 мв. Изучено 
электрофоретич. осаждение СП М2СО; в метаноле в при- 
сутствии К] и $10, в ацетоне в присутствии 14С1. 
Показано, что крит. время {*, по прошествии которого 
образуется твердый осадок на электроде, зависит от 
силы тока /, напряжения У и уд. электропроводности 
К так, что {* = р/? = "К ?, где р и 9 — постоянные. 
Эта зависимость подтверждает флоккуляционную тео- 
рию электроосаждения. Под влиянием электрич. поля 
частицы скапливаются у электрода. Вследствие иду- 
щего в системе электролиза вблизи электрода растет 
конц-ия электролита. По прошествии крит. времени 
1* конц-ия электролита достигает величины, достаточ- 
ной для флоккуляции СП и происходит отложение 
осадка частиц на электроде. И. С. 
3594. — Влияние ортокинетической коагуляции на раз- 
рушение грубодиспереных суспензий. Серегин 
А. ‚ Фигуровский Н. А., Коллоид. ж., 
1955, 17, № 3, 247—254 
Описан видоизмененный и дополненный авторами 
метод Туорилы (ТиогИа, Ко. Вешейе, 1926, 22, 191; 
1927, 24, 122) для определения степени быстрой орто- 
кинетич. коагуляции суспензий (С). Полидисперсная С 
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условно рассматривается как бидисперсная система, 
в которой из седиментационных кривых до и после коа- 
гуляции С аналитически определяются приведенные 
радиусы крупных В и мелких г частиц, а также их мас- 
сы. Величина аттракционного объема крупных частиц 
вычисляется по ф-ле: В = 1965 КМг(2- 5 — 25 — 
—53), где М — масса твердой фазы в 1 см3 С; 5 = А/г; 
К — коэфф., значение которого возрастает с повыше- 
нием кол-ва введенной соли до некоторой постоянной 
величины при конц-ии электролита, вызывающей мак- 
сим. коагуляцию С. Значения К для трех С стекла разной 
дисперсности и с различными соотношениями масс и 
размеров частиц мелкой и крупной фракций оказались 
близкими. При проверке метода получена сходимость 
расчетных и эксперим. данных. Показана также воз- 
можность использования этого метода для оценки 
интенсивности медленной ортокинетич. коагуляции С. 
Л. К. 

3595. — Исследование коллоидной сульфосалициловой 
кислоты. Часть 1. Комплексообразование с трех- 
валентным железом. Сингх, Пракаш (Ошт- 

зисвипреп бег Коо19а]е ЗиМозаЙсу!заиге. ТейЙ Г: 

Кошр\ехь ип ш! @гегмегИвет Е1зеп. 5108 В 

Ва] епфга $5еп, РгакКазь Зафуа), Ко]|- 

1014-2., 1955, 142, № 1, 24—27 (нем.) 

Изучена при 32° электропроводность х смесей колл. 
р-ров ртутьсульфосалициловой (1) (РЖХим, 1954, 33968) 
и сульфосалициловой (И) к-т в воде с водн. р-рами 
РеС|, (И) или Ге.($О.)з, (ТУ), взятых в переменных 
соотношениях при различных исходных конц-иях (от 
М [17 до М 1/30). При всех разбавлениях ход кривых 
х — содержание соли Ее более или менее резко изме- 
няется при молярных отношениях Т: Ш, 1: Уи И: Ш, 
равных 1:1, что свидетельствует об образовании комп- 
лексов с указанным соотношением компонентов. Изу- 
ченные к-ты являются двуосновными (Н›Х), и р-цию 
комплексообразования авторы изображают ур-вием: 
Н.Х + ЕеС], —> (ЕеХ)+ + СШ -- 2Н(. В системе 1— 1 
в отличие от других систем ваблюдается еще одна 
точка перелома на кривой х при соотношении 1: ИЕ 
близком к 5:1,8. Это объясвяется специфич. р-цией 1 
с образующимися по вышеприведенному ур-нию ионами 
СГ (1 молекула 1 связывает 1 ион С), по завершевии 
которой х возрастает более быстро. Б. Т. 


3596. —Осаждение сульфата бария из водных раство- 
ров. Коббетт, Френч (Тье ргестрИаЦоп оЁ 
Багиата зирва\е {тот адиеомз зо] опз. СоъБефф 
\. С., Егепсь С. М.), 013с. Рагадау $0с., 1954, 
№ 18, 113—119 (англ.) 

Кондуктометрическим методом изучена скорость осаж- 
дения ВаЗО4. К — 0,001 н. Ва?+ при 25° при непрерыв- 

ном перемешивании прибавляли ^— 0,01 н. $03 и п 


изменению сопротивления р-ра В со временем { иссле- 
довали кинетику образования осадка. Вначале после 
сливания р-ров ЕВ быстро растет, а затем через 50— 
200 мин. достигает равновесного значения. В течение 
большей части процесса осаждения ‘соблюдается зави- 
симость шВ =аё + с, где а, В и с — постоянные, 
Ь = 0,67. По зависимости А(!) построены кривые ско- 
рости убывания конц-ии ионов Ва?+ — (Ап / Д!) в функ- 
ции остаточной конц-ии В?+ в р-ре п,. Эти кривые про- 
ходят через максимум, а затем через две точки пере- 
гиба. Первый перегиб соответствует моменту прекра- 
щения образования зародышей. Далее слодует линей- 
ная часть кривой — осаждение ВаЗО, на зародышах по 
р-ции первого порядка. После второго перегиба кине- 
тика осаждения следует формально ур-нию р-ции 
третьего порядка. Максимум —(Ап/ А!) тем выше и 
достигается тем раньше, чем выше начальная конц-ия 
Ва?+, чем больше ионная сила р-ра (добавка МаС1) и 
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чем больше отношение [Ва?*] : [$031 отличается от 
единицы. При [Ва?+] : [$04] = 
чинается, когда произведение молярных конц-ий 
[Ва*+ |503] достигает 1,59.10 3, а образование заро- 
дышей — при произведении конц-ий 1,02.107°8, т.е. зна- 
чительно болышем, чем произведение растворимости 
Вабо, (0,962.107 1). Добавление желатины замед: гяет 
образование осадка ВаЗО.. 
3597. Системы: мыло -- вода -- амфифильное ве- 

щество. Хайд, име 9 8—. Лорене 

(Зоар -- маег -- ашры!рВИе зузйешз. Н у4е А. $., 

Гапеьг! 4 ре О. М., Гамгепсе А. 5. С.), 

156. Гагадау 506., 1954, № 18, 239—258 (англ. 

Систематически изучена растворимость органич. в-в, 
содержащих полярные группы СООН, ОН, МНЬ», в р-рах 
карбоксильных, акилсульфатных и катионных мыл. 
Тройные системы мыло -- вода -- амфифильное в-во 
сходны при всех перестановках полярных групи в 
молекулах мыла и добавляемого в-ва. Имеютс г лишь 
колич. различия, которые и можно было ожидать из-за 
разницы в растворимостях. Из более конц. р-ров мыл 
выделяются смектические жидкокристаллич. фазы; 
исследователи, ранее изучавшие подобные системы, 
ошибочно считали, что при этом наступает насыщение 
р-ра мыла амфифильным в-вом. В действительности 
растворяется еще примерно вдвое большее кол-во пос- 
леднего; объем жидкокристаллич. фазы увеличивается, 
достигает максимума, и при дальнейшем прибавлении 
амфифильного в-ва жидкие кристаллы растворяются. 
Наконец, при добавлении 3—4 молекул в-ва на 1 молеку- 
лу мыла, система расслаивается на 2 жидких слоя. 
Фазовое равновесие в р-рах типола (алкилсульфат Ма 
с разветвленной углеводородной ценью) добавками 
различных амфифильных в-в изучено с помощью из- 
мерений электропроводности, вязкости, поверхностного 
натяжения и показателя преломлёния. Изучено влияние 
полярных групи и размера и формы неполярных частей 
молекулы. Смектическую фазу можно считать трехком- 
понентным жидкокристаллич. аналогом твердого р-ра. 
Так называемые «кислые мыла» не отличаются от трой- 
ных систем, в которых амфифильным в-вом является 
спирт или амин. в. №. 
3598. — Свойства абиетата натрия из американской кани- 

фоли по опытам учеников Мак-Бейна (1923—1926). 

Мак- Бейн [ РгорегИез о! зод ии амеба(е {гот ате- 

п1сап со]орвопу. ЕГгот ехрегиметз оЁ 7. \У. МеВайт’з 

збаетз (1923—1926). МеВатоь М. Е. 1.], $. 

СоПо!4 $Зе!., 1955, 40, № 2, 219—222 (англ.) 

Водные р-ры абиетата Ма (Г) при охлаждении рас 
слаиваются на два слоя — изотропный и анизотропный, 
а при повышенной т-ре гомогенны и изотропны. При 
конц-ии 1 1,0; 0,5; 0,25; 0,20 и 0,15 н. т-ра расслоения 
равна соответственно 89, 61, 45, 41 и 35°; 0,1 н. р-р гомо- 
генен при комнатной т-ре. При 90° эквивалентная элек- 
тропроводность ^ 1,0; 0,5; 0,2; 0,1 и 0,05 н. р-ров 1 
равна соответственно 81,21; 113,0; 168,7; 189,7 и 212,9. 
При этой же т-ре осмотический коэфф. = (определенный 
по точке росы) для 1,0; 0,75 и 0,50 н. Т равен 0,44; 
(0,45; 0,55. Большая величина А при малом 5 показы- 
вает, что {1 является колл. электролитом. И. « 
3599. Поверхностная и межфазная вязкость раство- 

ров мыл. Блейки, Лоренс (Тве зитГасе ап@ 

ищетГаста! у15605Цу о! зоар зошИопз. В]акКеу 

В. С., Гамгепсе А. 5. С.), 015е. Кагадау $0с., 

1954, № 18, 268—276 (англ.) 

Методом колеблющегося диска (\/Пзоп, В1ез, СоПо 
Зушроз. Мопортарй., 1923, 1, 145) измерена поверхно- 
стная вязкость 7), р-ров мыл на поверхности р-р / воздух 
и р-р/ толуол. Необходимые для таких измерений особо 
чистые препараты мыл, не содержащие поверхностноак- 
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тивных примосей, получены фракционированием с по- 
мощью пенообразования: через р-ры мыл в вертикальной 
трубке продувают воздух, и все примеси удаляются 
с пеной. Показано, что тщательно очищенные алкил- 
сульфаты Ма и катионные мыла (алкилтриметиламмо- 
нийбромиды) не обладают заметной 7. на поверхности 
р-р / воздух. Мыла жирных к-т от С и выше содержат, 
вследствие гидролиза, примесь свободной к-ты и в нейтр. 
р-рах обладают 7.. При рН 10—11, когда гидролиз 
подавлен, у, отсутствует. В трехкомпонентвых системах 
вода -- мыло -- нормальный спирт обнаруживается боль- 
шая т., если углеводородные цепи мыла и спирта имеют 
не менее 14 атомов С. Поверхностный слой ведет себя как 
неньютоновская жидкость: измеряемая 7. зависит от 
скорости сдвига. 7. растет с увеличением конц-ии мыла, 
достигает максимума при конц-ии, несколько меньшей, 
чем крит. конц-ия мицеллобра: зования (скр), а затем 
резко падает, так как спирт переходит из поверхно- 
стного слоя в массу жидкости, солюбилизируясь ми- 
целлами мыла. Высокая 7%, является чрезвычайно чув- 
ствительным показателем примеси амфифильных в-в 
в р-ре мыла при конц-ии < ск. На поверхности раздела 
р-ров мыл с толуолом, а также с р-рами алифатич. 
спиртов в толуоле не обнаружено %.. Лишь р-ры мыл 
тяжелых металлов (п и Си) обладают большой 1. 
на границе с толуолом. В этом случае образуются 
полимолекулярные адеорбпионные слои на поверхности 
раздела. Межфазная вязкость не играет роли в стаби- 
лизации эмульсий типа М/В. Для алкилеульфатов 
и спиртов от С: до Слз найдено соответствие между 1, 
на поверхности раздела р-р — воздух и устойчивостью 
стабилизированных этими смесями эмульсий: наиболь- 
шая 7). и устойчивость наблюдается при равенстве длин 
цепей спирта и мыла. В дискуссии Блоккер привел 
ряд примеров получения стабильных эмульсий типа 
В/М и М/В при ничтожно малых у. По сообщению 
Дархама и Кэмпа водн. р-ры, содержащие 0,04% до- 
децилсу: льфата Ма и 2% додеканола. обладают высо- 
ким 7., но дают неустойчивую пену, а в р-рах этих же 
в-в конц-ией > Сир 1 з = 0, а пена устойчива. И. С 
3600. Взаимодействие белков с фторкиелотами. Аль- 
бумин бычьей сыворотки — перфтороктановая кис- 
лота. Клевент, Элленбоген (Ргоеш- 

Пиогоас14 ицегасИоп. Воуше зегат ат рег- 

Поогоос(апое ас1а. К | еуепз Н. к Е | еп- 

Босеп Е.), О15с. Гагадау $0с., 1954, № 18, 277—288 

(англ.) 

Перфторкиелоты являются весьма эффективными оса- 
дителями белков и полипентидов. Для осаждения бычь- 
его сывороточного альбумина из 1% -ного р-ра при рН 4 
и ионной силе 0,1 на 1 молекулу альбумина (1) требуется 
5000 молекул трихлоруксусной к-ты, 2000 — перфтор- 
уксусной, 500 — перфтормасляной, 150 — перфтор- 
гексановой, 20 — перфтороктановой к-ты (И) и 8—1090— 
перфтордекановой к-ты. Авторы изучили взаимодей- 
ствие Ги П методами равновесного диализа и ультра- 
центрифугирования. Молярное отношение (МО) — 
кол-во молекул И, связываемых одной молекулой Т, 
не зависит от рН при МО < 28—29. При МО >> 28— 
29 связывание сильнее при рН выше изоэлектрич. точ- 
ки (ИТ). Кривая зависимости МО от равновесной конц-ии 
свободной Т с, напоминает изотерму адсорбции и 
описывается  ур-нием [(МО)/с;] — (п/К) = (МО)/К, 
где п — число мест в молекуле 1, по которым осуще- 
ствляется взаимодействие, и К — константа диссоциа- 
ции для р-ции взаимодействия, равная 3,1. 10-3. 
п обратимо меняется с конц-ией; для 0,5; 1; 2 и 4%- 
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ного р-ра п равно соответственно 150, 85, 60 и 45. При 
уменьшении т-ры от 37 до 4° связывание И несколько 
растет. При МО = 28—29 связывание не зависит от 
ионной силы р-ра, а при МО >> 28—29 растет с ионной 
силой. Измерение константы седиментации показывает, 
что в р-ре {1 в присутствии И образуются агрегаты: ди- 
меры, тримеры и т. д. вплоть до октамеров. Группы 
Е — С — Е служат мостиками между молекулами бел- 
ка. В молекуле 1 имеется 27—28 мест, по которым вза- 
имодействие особенно сильно. ПрирН < ИТ образуются 
крупные, быстро осаждающиеся агрегаты. При рН >> ИТ 
в р-ре могут находиться даже октамеры с мол. весом 
порядка 600000. И. С. 
3601. Теплота смачивания и связанная вода. Ду- 
манский А. В., Некряч Е. Ф., Коллоид. 
ж., 1955, 17, № 3, 168—170 
Предложен новый способ проверки ранее установ- 
леной пропорциональности между теплотой смачивания 
9 сухого гидрофильного в-ва водой и кол-вом связы- 
ваемой воды. Показано, что средние дифференциальные 
4 для болышого числа природных м. отт в-В 
близки к 80 кал на 1 г воды, что указывает, повидимому, 
на общий характер механизма связывания воды раз- 
личными в-вами. 3. 
3602. — Исследование гидрофильных свойств диеперс- 
ных систем методом насыщения их водой в неполяр- 
ном углеводороде. Войцеховский Р. С 
Демченко ПЦ. А., Коллоид. ж., 1955, 17, № 3, 
261—263 
Изучено поглощение гидрофильными в-вами (крах- 
мал, вата, агар, стеарат и пальмитат Ма) воды (Г) из 
насыщенной ею неполярной жидкости (НЖ) — ксило- 
ла, толуола или бензола. В эксикатор наливались 1 
(нижний слой) и НЖ. Образцы помещались в НЖ так, 
чтобы контакт их с 1 исключался. НЖ непрерывно раз- 
мешивалась мешалкой, введенной через отверстие в 
крышке эксикатора. Часть опытов проведена в специаль- 
но сконструированном приборе. Опыты длились до 30 
суток. Кол-во поглощенной {1 определялось методом 
Дина и Старка. При изучении в-в, имеющих доступные 
для смачивания гидрофильные группы, насыщение до- 
стигается легко и получаются величины, близкие к рас- 
считанным по ур-нию Думанского из значений теплот 
смачивания (Думанский А. В. идр., Коллоид. ж., 1947, 
9, 355), а также к найденным по индикаторному методу. 
В отличие от других исследованных в-в для ваты пол- 
ного насыщения водой не достигалось даже за 30 суток, 
что, по мнению авторов, объясняется неравноценностью 
гидрофильных групи в целлюлозе. ь. 1. 
3603. Влияние ди’лектрических свойетв на струк- 
туру гелей. Бузаг, Сбньи (А деекхготоз за]- 
зарок Беюо]уаза а 26]57егкезе{ Кла!аКиазага. Вихасй 
А]аЧАг, Э2бпут ) о1 ап К.), Меруаг Кбш. Г0йу01- 
гаё, 1953, 59, № 11, 345—347 (венг.) 
В опытах по коагуляции коллагена при действии не- 
электролитов (НЭ) найдена связь между эффектив- 
ностью флоккулирующего действия НЭ и его диэлек- 
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нием при комнатной т-ре. Время гелеобразования в 
первом случае Т„ в десятки раз меньше, чем во вто- 
ром Т,. Для золей желатины Т, в 2—3 раза меньше, 
чем Т,; такое же соотношение обнаружено для золей 
кремнекислоты. И. С. 
3605. Значение факторов формы и их применение в 

диеперсионном анализе. Робине (Те зе Йсапсе 

ап4 аррИсаЦоп о{ зВаре Гасйогз 11 рагИс|е з12е апа[у- 

315. ВоБ1шз$ \. Н. М.), Вии. 1. Арр!. Рвуз., 1954, 

зирр!. № 3, 582—585 (англ.) 

Измерив при помощи предложенного автором метода 
[Хайте, (Т.0пдоп), 1952, 170, 583] толщину мелких ча- 
стиц под микроскопом, а также размеры изображений 
частиц, можно вычислить поверхностный и объемный 
факторы формы (ФФ) частиц. Выведены ф-лы для от- 
ношения диаметра изображения частиц к их стоксов- 
скому диаметру в функции этих ФФ. Исследование 
частиц каменноугольной пыли обнаружило значитель- 
ные колебания в величине ФФ у различных частиц; 
это, повидимому, относится и к другим пылям. При 
сопоставлении результатов, полученных различными 
методами дисперсионного анализа с помощью ФФ, сле- 
дует учитывать непостоянство последних. Описан метод 
применевия ФФ при сравнении размеров частиц, най- 
денных путем микроскопии и седиментационного анализа. 
Этот метод сопоставлен с обычно применяемым способом, 
использующим средние значения ФФ. Получаются рас- 
хождения, объясняющие некоторые упомянутые в ли- 
тературе затруднения при сравнении различных ме- 
тодов дисперсионного анализа. В порошках, проходя- 
щих через самые частые сита, частицы максим. размера 
обладают ФФ, отличными от ФФ более мелких частиц. 

Н. Ф. 

3606. —Эмульсии. Контроль размера капель и непрерыв- 
ности фазы в прозрачных диепереиях масло — вода, 
стабилизированных мылом и спиртом. Боукотт, 

Шульман (Етч15101$. Соп го] о? горе э12е ап@ 

рвазе сопИпаНу ш 1тапзрагепь о!|-\уацег 415регзю0$ 

за Ш е \ИВ зоар ап4 асово|. ВомсоЕЕ 3. Е., 

Зеви|шапш 5. Н.), 2. Шеютосвет., 1955, 59, 

№ 4, 283—288 (англ.); 015Киз$. 289—290 (нем.) 
Дан краткий обзор прежних работ Шульмана с со- 
трудниками по строению солюбилизированных щел. 
мылами масел, превращающихся в прозрачные системы 
в присутствии определенных кол-в алифатич. спиртов. 
Приведены новые эксперим. данные о составе непрерыв- 
ной фазы и защитных монослоев, полученные из фазо- 
вых диаграмм, дающих зависимость между молярным 
отношением спирта к мылу, требующимся для образо- 
вания прозрачных эмульсий из бензола, и молярным 
отношением бензола к мылу. На примере эмульсии 
воды в бензоле, содержащей гексанол и олеиновую к-ту, 
показано, что измеренная скорость седиментации капель 
в ультрацентрифуге удовлетворительно совпадает с 
вычисленной из физ. свойств системы. В дискуссии 





затронут ряд вопросов, касающихся главным образом 
р- трич. проницаемостью =. Эффективны лишь НЭс=< 35. 


проблемы двух поверхностных натяжений в случае 
с. Гели коллагена с волокнистой структурой образуются  Межфазных монослоев. Л. к. 
в- при тем меньшей конц-ии НЭ, чем ниже его =, но 3607. Поведение пузырьков воздуха в водных раетво- 
а- при = «20 структура геля не зависит от с. Н. Ф. рах. Хелеби, Тьюсон (Вевау! юг оГ ат БиаЪЪ- 
ет 3604. —О времени застывания при обратимом переходе 1ез т адиеои$ зо\И1отз. Не1зЪу. Е. У\., Тазоп 
1, золь— гель. Кацураи, Иноуе (ВетегК то ПЪег К В.), Везеагей, 1955, 8, № 7, 270—275 (англ.) 
Фе Егзбаггипо32е дег ишкевтЬагеп $01-Се]-С а\уап- Изучено образование пузырьков при вдувании воз- 
ый Ч по. Казига! Том! позике, ГТпоцуе духа в жидкость. Форма и размер получающихся 
ни Ка\$зцуа), КоПо!9-7., 1955, 142, № 2/3, 162- пузырьков зависят от скорости воздуха, диаметра соп- 
и 163 (нем.) | ла и вязкости жидкости. При больших скоростях 
К, При охлаждении 0,3—0,4%-ного золя эгара получается подачи воздуха получаются пузырьки весьма сложной 
це- гель, не вытекающий при перевертывании пробирки. формы. Приведены фотографии. р. Ча. 
та- При встряхивании гель переходит в золь. Последний 3608. Влияние дефицита влажности на процессы коа- 
3. может быть переведен в гель двумя методами: а) нагре- гуляции и слияния жидких капель. П рохоров 
%- ванием и последующим охлаждением и в) выдержива- (Тве еЙес{; о вашу дейсИ оп соаси]а Йоп ргосеззез 


зы 








3609 


ап \№е соа]езсепсе оГ 1914 4горз. РгоКВогоУ 

Р. 5.), 013с. Рагадау 50с., 1954, № 18, 41—51 (англ.) 

Краткое изложение ранее опубликованных работ 
(Докл. АН СССР, 1946, 54, № 6; 1951, 81, № 4; Коллоид. 
ж., 1948, 10, № 2; 1952, 14, № 1). Н. Ф. 
3609. Электрические свойства грубодиспереных аэ- 

розолей. Ютци (Вецгас гаг Кеппииз 4ег @екил- 

зсвеп Е1епзеваЙеп отоБкоПо!4ег Аегозо!е. Ти 21 

УМ леегпег), ЭбаиЬ, 1954, № 36, 165—212 (нем.) 

Рассмотрен вопрос о происхождении зарядов частиц 
аэрозолей (А), получаемых различными методами. Дан 
обзор методов измерения величины и знака зарядов 
частиц А и описан новый вариант известного метода 
Уэллса и Герке. Приведены результаты изучения элек- 
трич. свойств А этим методом. В А, полученном распы- 
лением кварцевой пыли, около 95% частиц с радиусом 
г = 0,3—3,0 ы заряжены биполярно и почти симметрич- 
но. Величина заряда пропорциональна поверхности 
частиц, причем на 1 см? поверхности приходится в сред- 
нем 1. 108 элементарных зарядов. В А, полученном распы- 
лением анатазовой пыли (г = 0,3—1,4 м), установлено 
преобладание положительно заряженных частиц неза- 
висимо от их размеров. В туманах гексадекана, полу- 
ченных механич. распылением (г = 0,2—2,0 в), в началь- 
ной стадии жизни частицы обладают в среднем единич- 
ным элементарным зарядом; заряжено лишь 6,3% частиц, 
причем биполярно и симметрично. Р-ция между 
сухими НС и МНз приводит к незаряженному дыму 
мс (г = 0,2—1 м), но при старении он заряжается 
биполярно и симметрично и в стационарном состоянии 
78% частиц заряжено, причем они несут по одному 


элементарному заряду. Во всех опытах А получались в 
сухом нормально ионизованном воздухе. . Р. 
3610. Электрические заряды частиц в содержащем 

газовые ионы электрическом поле. Потенье (Та 

свагое 6]есимаие 4ез рагИсшез 4апз |ез свашрз @е- 

с!гиез 10101565. Рапп ептег), Тёспса, 1955, 

29, № 248, 227—237 (франц.) 

Изложена теория зарядки аэрозольных частиц га- 
зовыми ионами в электрич. поле, в значительной ча- 
сти уже опубликованная автором ранее (С. г. Аса4. 
3с1., 1934, 199, 189, 1193), и применение ее к электро- 
фильтрам. Ш. ®. 
3611. Захват ионов  поляризованными каплями. 

М юллер-Хиллебранд (Тве 10п саршге оп 

ро]аг1зе4 4горз. Ма 1|ег-Н 1! | еЪгапа ,.), 

Агку реодГуз., 1954, 2, № 3, 197—225 (англ.) 

Подробное математич. исследование вильсоновской 
теории зарядки водяных капель движущимися в элек- 
трич. поле ионами. Вычислены траектории ионов вбли- 
зи неподвижных или движущихся с малой скоростью 
капель. Расчеты сделаны для следующих случаев: 
1) заряд находится в центре капли, 2) заряд равномер- 
но распределен по поверхности капли. Учтены также 
зеркальные силы, вызванные зарядами, индуцирован- 
ными в капле близлежащими ионами. Н. Ф. 
3612. Статистическая электризация аэрозолей диф- 

фузией ионов. Ганн (Те з4аИзИса| е!еси\Йсайоп 

0{ аегоз0]3з Ъу 10е аИазюп. Сати Во3з3), 

Т. Со11ота $61., 1955, 10, № 1, 107—119 (англ.) 

Рассмотрен процесс электризации аэрозоля вбиполярной 
ионной атмосфере. Принимая, что распределение зарядов 
капелек(К)подчиняется закону Гаусса, выведена ф-ла:Р „= 


=(Ре/ И 2пакТ) ехр {—[2—(аКТ/е°) 1+ /^_)]/2 (аКТ /е?)} (1) 
(при а^Т/е? »1), где Р,— число К с зарядом хе; 
е — заряд электрона; Ё, — общее число К; а — радиус К; 


^; и^ — положительная и отрицательная проводимости 
ионной атмосферы. При ^, = ^_ число незаряженных К 


Е, =Е, У е/2хаТ; приа > 10? см 99% К имеют заряд>е. 
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1956 г. 


В типичных случаях распределение зарядов обоих зна- 
ков симметричное; почти все К заряжены, а некоторые 
имеют заряд более 20е Если столкновения частиц 
происходят редко, то средний заряд положительной 
и отрицательной фракций аэрозоля (при №, =Х.) 
9+ = 9. =И таКТ/2. Для монодисперсного аэрозоля при 
г_2.10`4 см (Г — длина свободного пробега мо- 
лекул) диффузионная электризация увеличивает началь- 
ную скорость коагуляции на — 20%. В опытах по диф- 
фузионной электризации К производилась интенсивная 
ионизация облака радием, и на всех К создавался рав- 
новесный заряд. Измерены заряды 250К; результаты 
согласуются с ур-нием (1). В. 
3613. Образование аэрозолей при электрическом рас- 

пылении жидкостей. Дрозин (Те еесит1са| 413- 

регзюп о{ 114143 аз аегозо1з. Огоз1п Уа4:! м 

С.), УТ. СоЦо@ $с1., 1955, 10, № 2, 158—164 

(англ.) 

Подробно исследованы явления, ваблюдающиеся при 
наложении возрастающего напряжения на медленно вы- 
текающую из стеклянного капилляра жидкость — вы- 
тягивание капель, образование жидкой нити, распадение 
ее на несколько нитей и, наконец, образование сравни- 
тельно монодисперсного тумана. Выведено выражение 
для электростатич. давления на поверхности мениска 
р=(1/8т) («—1) [6+ (е—1) Еж]-—(1/8л) ЕЗра (=—1 /ар (1), 
где Е и Е, — сила поля и ее нормальная составляющая, 
=-диэлектрич. проницаемость р — плотность жидкости. 
При этом принято, что проводимость жидкости исче- 
зающе мала и чго е изменяется непрерывно в поверхно- 
стном слое, толщина которого принята равной длине 
молекулярного диполя. Приняв, что капелька на конце 
капилляра — идеальная полусфера, можно пренебречь 
тангенциальной составляющей Ё и написать р=С] (=) Е. 


Исходя из предложенного Анрикезом выражения для Е 
в функции р (Непг! де? Р. С., Весией 1гау. свии., 1935, 
54, 574), автор вычисляет С](=) для ряда жидкостей. 
В первом приближении Е„ = О/г,, где ПО — наложен- 
ное напряжение, а г, — радиус капилляра. Эти выра- 
жения позволяют сравнить электростатич. давления для 
разных жидкостей при данном И. Даются следующие 
объяснения описанным явлениям. На обеих сторонах 
поляризованной капли возникает электростатич. давле- 
ние, находящееся в равновесии с поверхвостным натя- 
жением св. В достаточно сильном поле поверхность 
разрывается, радиус кривизны уменьшается. Это уве- 
личивает электростатич. давление и вызывает образо- 
вание струйки на положительном коние капли (на 
отрицательном этого не бывает) Неустойчивый конец 
струйки распадается на капельки тумана. При крит. 
потенциале, при котором начинается образование моно- 
дисперсного аэрозоля, электрич. силы п рекрывают с, 
основная струйка разделяется на несколько более тон- 
ких, которые, становясь неустойчивыми, распадаются 
на заряженные маленькие капельки. Показано, что не 
могут распыляться в-ва_с уд. электропроводностью 
меньшей чем 10713 ом” 1 см_1 и большей чем 1075 ом 1 см 1 
(неорганич. к-ты, соли), и в-ва, имеющие дипольные 
моменты < 10. Если С] (=) >1, жидкость можно рас- 
пылить. Н. 2. 


3614 Д. Гидрофильность — глин. Овчаренко 
Ф. Д. Автореф. дисс. докт. хим. н., Ин-т общ. и не- 
органич. химии АН УССР, Киев, 1955 


См. также: Структурно-механич. св-ва 4498—4500. 
Аэрозоли 3229, 5813—5816, 5863, 5864. Макродиси. 
системы 5818 
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№ 2 Неорганическая тимия. 
НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ. 
3615. — Общегосударетвенная конференция по неорга- 


нической химии. Зикмунд (1. Се|о (Ата Кошегеп- 

сла о апогоашеке] св6ёши. Х1Кшипа М.), Свем. 

туези, 1955, 9, № 6, 390—396 (словац.) 

Перечень докладов, сделанных на конференции по 
неорганич. химии, проведенной Словацкой академией 
наук 2—5 мая 1955 г. в гор. Смоленицы, а также реше- 
ния конференции. А. Н. 
3616. — Строение неорганических веществ и их поляро- 

графическое поведение. Корыта (Копз( лее апог- 

саплеку св |еК а ]е]1св ройагортаЙск6 свохаш. Ко- 


губа ]1Ё1!), Свеш. хуези, 1955, 9, №7, 459—467 

(чеш.) 

Обзорный доклад. Библ. 101 назв. А. Н. 
3617. —О разделении редкоземельных элементов при 


помощи этилендиаминтетрауксусной кислоты. Бру- 

нисхольц (Зиг |а збрагайоп 4е$ \етгез гагез А 

Га!4е 4е |’ас14е @у16пеаште-16таас6Идие. Вгип1- 

но | 2 С.), Неу. «виа. абба, 1955, 38, № 2, 455— 

459 (франи.) 

Редкоземельные элементы (В) (в работе изучены Га, 
Рг, № и Зт) образуют комплексы с этилендиаминтетра- 
уксусной к-той (НаУ). Они получаются при добавлении 
Ха.У или лучше (ХН.).У к р-ру ВС] или В (№Оз)з при 
РН 2—4. На холоду они выпадают медленно, при нагре- 
вании бысгрее. Растворимость к-т Н [ВУ] увеличивается 
от 1а к $щ. Они легко растворяются в МН. или МаОН, 
разлагаются при прибавлении НС1. Щел. соли Н|ВУ] 
существуют в двух формах: “-форма образуется при 
низких т-рах в виде пирамидальных кристаллов, В-фор- 
ма — при комнатной т-ре в виде иголочек. Ма [РгУ], 
Ма [ Х4У] и М [5щУ] получены лишь в о-форме, 
МН. [Тау] — лишь в 8-форме. Растворимость натриевых 
и аммониевых солей Н [ВУ] уменьшается от Га к $. 
Комплексы В с Н.У используют при разделении сме- 
сей В. Предоложены три метода разделения. 1. Фракцио- 
нированное осаждение Н[ ВУ]. К р-ру ВСЁ; или В (№Оз)з 
прибавляют (МН).У, устанавливают рН 2—3 и нагре- 
вают до 80”. Выпадает осадок Н|[ВУ], и рН растет 
до 5. Осадок отделяют, фильтрат подкиесляют НС 
и вновь повторяют осаждение и т. д. В первых фракциях 
преобладает Га, а в последних — №4 и $Зщ. 2. Фрак- 
ционированная кристаллизация комплексных солей 
Ма[ВУ] в присутствии избытка В3+. К р-ру ВСЁ при- 
бавляют при нагревании Ма:У в кол-ве, достаточном 
для связывания лишь 30% В3+, доводят рН до 4,5, 
прибавляют МаС] и дают кристаллизоваться первой 
фракции Ма[В\], обогащенной Зт и №4. Из фильтрата, 
добавляя Ма.У, получают следующие фракции, содер- 
жащие больше Га. 3. Фракционированная кригталлиза- 
ция солей ХН.[ВУ]. К р-ру ВСЁ. добавляют при нагре- 
вании (\Н;):У для связывания 70% В3+, устанавливают 
РН 4,5 и после охлаждения до 0° отделяют кристаллы, 
обогащенные №4 и $т. И. С. 


3618. Приготовление олова высокой чистоты. Шми- 
роусе (РИргаха уейий @154680 сша. ЭЗш1гом$ 


Каге!), Сазор. рёзйох. Гуз., 1953, 3, №2, 187 (чеш.) 
См. РЖХим, 1954, 44530. 

3619. Отделение железа от церия путем распределе- 
ния между двумя растворителями. Ш пеккер, 
Кухтнер (Тгеппиос 4ез Е1зепз уоп Сег 4атсв 
\Уеме еп 2\1зспеп 2\%е! Гбзапозп еп. 5 ресКег 
Негматпп, Кось {тег Мабён | 4е,, 2. апа- 
1уз. Свет., 1955, 144, № 1, 25—27 (нем.) 

Для колич. разделения Ее и Се предложено применять 
метод распределения между несмешивающимися р-ри- 
телями (РЖХим, 1955, 23486). К —40 мл р-ра солей Еез+ 


7 зак. 1962, №2 


Комплексные соединения 
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и Сез+ в4 н. НС] прибавляют 15 мл 50%-ного р-ра 
МНа5СМ и затем при охлаждении прибавляют 60 мл 
смеси диэтилового эфира с тетрагидрофураном. После 
встряхивания в течение 1—2 мин. органич. фазу уда- 
ляют ик р-ру вновь добавляют 10 мл р-ра МНа5СМ 
и по 20 мл (С5Н5)2О и СаНзО, после чего операцию встря- 
хивания повторяют. Ге в виде роданидного комплекса 
количественно переходит в органич. фазу. Следы (СьН )20 
и С.НзО из водн. фазы удаляют встряхиванием с СНС]. 
При использовании СНС]; или СС]4 вместо С.НзО опе- 
рацию встряхивания для полного извлечения Ее надо 
производить трижды. Потери Се не превышают 1—2%. 
Описанным способом Ее можно отделить от А], Ма, 
№, Са, Мо и других элементов. В. Р. 
3620. Ответ на замечание к статье о чистом железе. 
Беднарж, Брож, Шмироус, Троусил (Ве 
1у ю Ше сошшеш ой Ме могК оп риге 1гоп. Ве{. 
паЁё ]ап, Вгой ] агош!г, З шт гоиз Каге], 
Тгоцз:|! ЧепёК), Чехосл. физ. ж., 1955, 5, №1, 
107—109 (англ.) 
Ответ на замечание (РЖХим, 1955, 51702) по поводу 
предложенного авторами (РЖХим, 1955, 3588) метода 
оценки чистоты железа. В. С. 


3621. Получение и некоторые свойства гидрида маг- 
ния. Эллингер, Холли, Мак-Интир, 


Пейвон, Поттер, Старицкий, Заха- 
риасен (Тсь ргерагайоп ап зоше ргорегИез о 
таспезций Ву4ге. Е | | проег Г. Н., Но! |еу 
С. Е., Де, Мо1шфеег В. В., Ратопе Ш.., 

Роз ег ЦВ. М., Зкаг! 6 зКу Е., Фаспаг! а- 

зеп У. Н.), ХТ. Ашег. Свет. $0с., 1955, 77,№ 9, 

2647—2648 (англ.) 

Гидрид магния МоН. получали действием на метал- 
лич. Мо водорода под давл. 4—70 атм при т-рах 350— 
480°. Величина константы скорости р-ции изменялась 
в пределах 5-10-5—5.1073 в интервале т-р 380—450°. 
Графически определена теплота образования МеНо, 
равная при 450° 16 ккал/моль (если не образуется твер- 
дый р-р). Энергия активации равна 53 ккал/моль. 
МоН› — светлосерого цвета, не изменяется на воздухе, 
медленно реагирует с водой с выделением Н». Кристал- 
лизуется в тетрагональной решетке, а 4,516;, с 3,020. А, 
р 1,45+0,03, Рревт 1,419, п = 2, ф. гр. РА/тпт. В. К. 


3622. О цианиде бора. Шеньо (Зиг |е суапиге 4е 
Боге. СВа1опеаи Магсе)]) С. г. Асад. зс1., 
1954, 239, № 19, 1220—1222 (франц.) 

Безводный ВС]з при комнатной т-ре не реагирует с 
АСМ. Анализ смеси ВС]з с АЗСМ после хранения в 
запаянном сосуде в течение 40 лет показал присутствие 
в ней В(СМ№)з, т. пл. 146,5°, 420 = 2,23. В(СМ)з раство- 
ряется в бензоле, эфире, СНС], СС], ВСз и С$5, обра- 
зуя 3—4%-ный р-р. В(СМ№)з вступает в р-ции с много- 
численными органич. жидкостями. При т-рах ›>>60° 
скорость р-ции между ВСз и АСМ значительно возра- 
стает. При дальнейшем нагревании р-ция сопровож- 
дается образованием окрашенных полимерных продук- 
тов, почти черных при 130°. и. м. 
3623. — Образование недокиси алюминия при взаимодей- 

ствии алюминия © окисью алюминия. Кокран 

(Аши!пит забох!е {огтед ш геасИоп о{ айпи 

\ИВ апита. Соспгапт С. Могмап), У. Ашег. 

Свет. $06с., 1955, 77, № 8, 2190—2191 (англ.) 

Установлено, что отношение А]: О (ват.%) в лету- 
чих продуктах над смесью А]5Ози А|, нагретой до 1500— 
1700° в вакууме (р>>1 мм рт. ст.), близко к 2. Это поз- 
воляет предположить существование летучей недокиси 
А15О, образующейся согласно ур-нию: 4А| (пар) -{- 


= 7 => 





` 
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+А1.Оз (тв) = ЗАО (пар). Эмиссионные спектры А] 
в атмосфере №, Аг или О» характеризуются отсутстви- 
ем в области длин волн 2700—8700 А линий, приписы- 
вавшихся ранее А!Ю (МаШКеп В. $., Рвуз. Веу., 1925, 
26, 561). Спектры поглощения паров над смесью А15Оз 
и А|, нагретой до 2200°, в интервале длин волн 2800— 
7500 А содержат линии А] и гидрида алюминия и 
не содержат никаких линий, кот^эые могли бы быть 
интерпретированы как -линии А!© Результаты изме- 
рения т-р плавления смесей А15Оз и А! различного со- 
става, по мнению автора, указывают на присутствие не- 
летучей недокиси алюминия в твердой фазе. Н. К 
3624. Образование моносульфида кремния. Шам, 

Бернард (Тье ГогмаЙоп 0! 11101 шопози Иде. 

ЗевашьЬ Ма|%ег С., Вегвага Уа!%ег 

7.), 7. Ашег. Свеш. $0с., 1955, 77, № 4, 904—905 

(англ.) 

Установлено, что при получении $15. из 51 и 5$ по 
описанным ранее методам (Саъте] Н., А]уаге? Тозбафо 
С., 7. Ашег. Свет. $0с., 1952, 74, 262; Ма]ацезва 1.., 
Са. сВиа. Ца|., 1948, 78, 702) главным продуктом 
р-ции является моносульфид кремния 515. Он обра- 
зуется за счет взаимодействия $15. (полученного из 
А]55з и $10.) с избытком $1 (р-ция протекает количе- 
ственно при 850° в вакууме), но не при прямой р-ции 
$1 с $ (атомное отношение $ : 81 = 1—2), приводящей 
лишь к образованию $15. М. В. 
3625. Система уран—киелород: 00, ‚, до 0з0,. Хок- 

стра, Сигел, Фукс, Кац (Тье игашит- 

охубеп зузет: 00,5 ю 0зОз. Н оекзёга Н. В., 

51ере! $., РЕисЬз Г. Н., Кафе У. У.), 

7. Рууз. Свеш., 1955, 59, № 2, 136—138 (англ.) 

При исследовании окислов к в интервале соста- 
вов 00,,— 030, отношение О: определялось или 
ранее предложенным методом взаимодействия с ВтЁз 
(РЖХим, 1955, 43275) или окислением окислов до 
0зОз при 750°. Низшей границей однофазной области 
ниже 0,0, является 00, „. Границами существования 
ромбич. фазы являются окислы 00, 5 и (О, „. Нагре- 
ванием 0зОз на воздухе при 1100—1500° получены игло- 
образные или гексагональные монокристаллы ЦО, „а, 
при нагревании которых в атмосфере О» при 750° полу- 
чены монокристаллы 0зОз. Рентгенограммы полученной 
03Оз не всегда соответствовали обычной модификации. 
Эта новая В-модификация имеет ромбич. решетку, 
а 7,04, 6 11,40, с 8,27 КХ, п=А4, в рент 8,38. Повторением 
температурного цикла (до 750°) достигается превраще- 
ние В-модификации в обычную «-форму 130,. При 
нагревании «-Ц0зО, в открытом или закрытом капил- 
ляре до 975° образования В-формы или превращения 
в ОО, ва не наблюдается. Авторы полагаюг, что 8-0.0; 
появляется вблизи т-ры разложения 030, (—1150°). 
Однако методом высокотемпературной рентгенографии 
установлены изменения рентгенограмм 030, при повы- 
шении т-ры. В интервале 25—365° параметр а увели- 
чивается, а $ ис уменьшаются с повышением т-ры. При 
365° отношение а:6 достигает 0,577. В интервале 445— 
600° рентгенограммы становятся более отчетливыми. 
Образующаяся новая гексагональная фаза характери- 
зуется параметрами: а 6,801--0,001, с 4,128 -{- 0,001 КХ, 
п=1, Рреит 8» 41. Существования 0,0, установить не 

удалось. Н. П. 
3626. 06 устойчивости бромноватистой кислоты. 
Суриссо (СопиТЬиИоп а Гёл4е 4е 1а заьШивб 
4е Гасл4е ПВуроьгошеих. Зочг!ззеаи СаЪ- 
г1е1), Апп. сышие, 1953, 8, ша!-лип, 349—409 
(франц.) 
Устойчивость НОВг исследовалась путем изучения 
взаимодействия смесей Вт. и солей Ар с анионами 
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ВАв, где В = СНзСО0-, М№0з-, 50%, ВгО., в водн. 
р-ре. Автор рассматривает 2 этапа: 1) образование НОВг 
и НК и выпадение АзВг согласно р-ции Вг. -- НОН - 
+АВ -— АзВг -- НОВ. - НВ (1) и2) р-цию диспро- 
порционирования ЗНОВг <; 2НВг -- НВгОз. Уста- 
новлено, что окисляющая способность НОВг остается 
приблизительно постоянной в кислой среде, а в щел. 
среде уменьшается тем более, чем слабее к-та, аниов 
которой входит в состав АВ; значительный избыток 
АВ также снижает окисляющую способность НОВг, 
что, по мнению автора, объясняется осаждением АзВгОз; 
при избытке Вг› к-та НОВг весьма устойчива до испаре- 
ния избытка Вго; добавочное подкисление р-ра приводит 
к разложению НОВг. Потенциометрически определена 
константа диссоциации НОВг, найдено значение 1,6-- 
+0,4.10? при 20°. ЖЕ 
3627. О переменном химическом составе закиси же- 

лезаа Обри, Марьон (Зиг |ез уалаЙопз 4е ]а 

сошрозИйоп сЫииаие ди У де {ег. АшЬг 

Л]асчице$, Маг!от егпапт 4), С. г. Асад. 

3с1., 1955, 240, № 18, 1770—1771 (франц.) 

Изучен хим. состав закиси Ге (Г), получаемой нагре- 
ванием 0,2 г Ее, или окислов Ге, в атмосфере Н, -- Н›О 
при 570° с послелующим быстрым охлаждением (СВаи9- 
гоп С., Апиа. Свшие, 1921, 16, 221). Показано, что 
состав 1 не зависит от степени окисления исходного 
продукта и определяется лишь т-рой { и составом 
(Рн,:Рн,о) газовой смеси. Процент Ре в Т растет 
с ростом Ё и Рн,:Рн,о- Построены проекции объемной 
диаграммы равновесия: { — состав газовой смеси — со- 
став Г. Предельные равновесные значения хим. состава 1 
соответствуют ф-лам Ге, ,„О и Ге, ‚О. В наиболее 
богатых кислородом препаратах 1 получаемых при 
ё > 900° иРн,о:Рн, РА, содержится более 0,2% магне- 
тита. В системе идут р-ции: Н›О-{-(1—2) Ее Ре(х)О+Н, 
и (1—4у)Н,О -- Зе „0. (1 — у) Ее. О, - (1—4у)Н,, 
где 2570›= 0,065; х.зуо»= 0,054; узо» = 0,065; у, зоог=0,12. 

И. С. 


3628. Соединения бора и теория химических форм. 
Васильев А. М., Уч. зап. Казанск. ун-та, 1954, 
114, № 9, 89—92 
Соединения бора — бороводороды и их производные— 

систематизированы согласно теории хим. форм Ф.М. Фла- 

вицкого. Ф. 


3629. Химия гидридов бора. Стоун (Свепизту о! 
{Ве Ъогоп Вудг!4ез. 5 фопе Е. С. А.), Опагё. Веуз. 
Гоп4оп Свеш. $0с., 1955, 9, №2, 174—201 (англ.) 
Обзор. Библ. 113 назв. В. Ш. 

3630. Работы кафедры неорганической химии в 0б- 
ласти химии редких элементов. Новоселова 
А.В., Спицын Викт. И., Уч. зап. Моск. ун-та, 
1955, № 174, 157—170 
Обзор работ кафедры. Библ. 73 назв. В. Ш. 


3631. Тиохлориды мния. Шам, Бернард 
(Тье (1ось]ог1 дез ой 3 1соп. Зсваш Ъ \Уа 1 егС., 
Вегпага \УМа!цег .5.), У. Ашег. Свеш. 50с., 
1955, 77, №4, 862—863 (англ.) 

Хлорид $114 начинает медленно реагировать с Н»$ 
только выше 500°. Сначала образуется трихлорсилан- 
тиол С]з51$Н (ТГ), далее превращающийся в 515. — твер- 
дый полимер неопределенного состава, и небольшое кол- 
во октахлорциклотетрасилтиана ($51С15)а (И). Из 65 г 
С и Нэ5 при 650° за 14,5 часа образуется 40% 1 
(бесцветная крайне легко окисляющаяся жидкость © 
т. кип. 95,0°/768 мм). Пиролиз чистого 1 при 650° в 
атмосфере Не дает преимущественно 51С]4 и нелетучее 
твердое в-во, близкое по составу к 51553С]., а также И 
и гексахлордисилтиан $5$15С1‹ (Ш). Чистый Ш, также 
полученный с 30%-ным выходом р-цией С]з35 с Аёз> 


35 ФВ = 
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в запаянной трубке при 230—250°,— бесцветная 
жидкость с т. пл. —45°, т. кип. 100—100,5°/50 мм. 
С целью идентификации продуктов р-ции изучены 
спектры комб. расс. чистого Ш и 40%-нвого р-ра И 
в СеНз. Найдены частоты (в см-1*): Ш 118, 136, 191, 228, 
266, 397, 546, 592, 631; И 135, 175, 215, 280, 433. Р-ция 
разбавленного гелием хлора с 951$ при 170° приводит к 
образованию 51С]4, 815Св, 5С1 и 5›С]. При действии 
-- на 5152 при 700° образуются 51а, Ц, Зи мт 
Ш. 1 
3632. Неорганические соли выеокомолекулярных 

анионов, растворенных и в твердом соетоянии. 
Тило (Апограп1зсве За]2е восвто]еки]агег Ашопей 
пи ре]бз4еп ип@ па {е3{еп 2аз{апа. ТЬ1|о Ег! СВ), 
Еогзсв. апа Еог(зсвг., 1955, 29, № 6, 161—169 (нем.) 
Обзор. Библ. 37 назв. В. Ш 


3633. Химия нитрозильной группы (№0). А дд и. 
сон, Льюис [Тье сЪеш1з{гу о{ {Ве пИгозу!] отопр 
(№). А Ч 41зот С. С., Гемуз 9.], Опаги. Веуз. 


Гопдоп Свет. $0с., 1955, 9, № 2, 115—149 (англ.) 
Обзор. Библ. 165 назв. В. Ш. 

3634. О сере и ее соединениях. Фехер (ОЪег деп 
Зевуее] ип@ зеше УегытдипХеп. Ревёг Г.), 
Апре\м. Свепие, 1955, 67, № 13, 337—344 (нем.; ре- 
зюме англ., франц.) 

Обзор. Библ. 72 назв. В. Ш. 
3635. Международная конференция по координацион- 

ным соединениям.— (1п(егпайопа]е Кошегеп2 ИЪег 

К оог41таИопзуегпдипреп. Атзетдаш, 28. Арг! 

Ы$ 3. Ма! 1955.—), Апое\у. Свепие, 1955, 67, № 14/15, 

401—405 (нем.) 

Краткие реф. докладов, сделанных на Международной 
наборная по координационным — соединениям, 
состоявшейся 28 апреля — 3 мая 1955 г. ма че 

А. Н. 
3636. —Метиламиновые комплексы хлорида иттрия. 

Уэндландт (Мешту]аште сошр]ехез о{ уйгииа 

сВ]ог14е. \Уеп4]1ап4аь \Уез]|еу У.), Заепсе, 

1955, 122, № 3161, 197—198 (англ.) 

При взаимодействии безводн. УС]з с СНзМН» обра- 
зуются комплексные соединения типа У(СНзМН.)„С1з. 
Носледние исследовались методом термич. разложения 
при постоянном давлении. Были обнаружены 4 соеди- 
нения с п = 1—4. Т-ры разложения этих соединений 
равны соответственно `>360, 232, 180 и 82°. Соедине- 
ния с п = 5, найденные лля хлоридов редкоземельных 
элементов, не были обнаружены даже при 0°. Е. Т. 
3637. Комплексы железа с цистеином. Танака, 

Кольтгофф, Стрикс (1гоп-сузетайе сот- 

р!ехез. ТапакКа МофБиуак!, Ко Во 111. М., 

Зёг1сКз \Э).), У. Ашег. Свеш. $0с., 1955, 77, 

№ 7, 1996—2004 (англ.) 

Определены значения рН и равновесные содержа- 
ния Ге?+ и цистеина (Т) в отсутствие О» в смесях РеС]ь, 
хлоргилрата 1 и шёлочи. При рН 5—7 образуется мало- 
растворимый РеВ$[В$ обозначает —ОСССН (КН») СН.$—]}; 
произведение растворимости РеВ$ равво 2,6.10` при 
25°. При рН 10—12 обваружены Ре (ОН) В$` и Ее (В$); _, 
полные константы, диссоциации которых при 25° равны: 


Чречбон-@ из" /@ре (он) вз = 1,710 3 и аренарсе/ 
/аре (вз),= = 1,7.10`12. Спектрофотомегрически изучена 
скорость восстановления фиолетового комплекса ГКез+ 
с 1, протекающего по р-пии второго порядка. Скорость 
обесцвечивания при постоянной ковц-ии 1 уменьшается 
с ростом рН, а при постоянном рН уменьшается с ро- 
стом ковц-ии Т. Произведение константы скорости на 
конц-ию несвязанного 8$?” остается постоянным. Ион Ее3+ 
катализирует окисление 1 до цистива возлухом. Моле- 
кулярный коэфф. экстинкции комплекса Ёе3+ с 1 при 
30 мы равен 3,05.10% моль 1ем 1. Из растворимости 
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Ее (ОН)з в р-рах цистеината аммония и МН;, 
лированных к нулевому ы (т. е. к отсутствию 
восстановления комплекса Ке?+ с Т), и из результатов 
спектрофотометрич. измерений в р-рах, содержащих МН;, 
цистеинат- и этилендиаминтетраацетат-ионы, выведено, 
что при рН 10—11 существуют комплексы Ге (ОН) (8$) 


и Ре (8$) с полными константами диссоциации при 
25° соответственно 5.10734 и 8.10733, И. в, 
3638. Тройные комплексы в системе ион меди — пи- 
ридин — салицилат. П. Зависимость состава компле- 
ксов от рН раствора. Бабко А. К., Тананайко 
М. М., Ж. общ. химии, 1953, 23, № 9, 1459—1464 
Изучалось комплексообразование в системе ион Си?+— 
пиридин (Ру) — салицилат ($а]) в зависимости от рН 
р-ра. В исследовании, которое велось по методу физ.- 
хим. анализа тройных окрашенных комплексов в р-ре, 
разработанному ранее (Бабко А. К., Ж. общ. химии, 
1948, 18, 1607), использовались как водн. р-ры, так и 
хлороформные экстракты пиридинсалицилатных ком- 
плексов Си(2--): Измерена оптич. плотность водных 
р-ров и светопоглощение экстрактов. Установлено, что 
при РН водн. фазы 4—4,5 образуется комплекс 
СаРуз5а]., а прирН 5—5,5 — комплекс СиРу›За]. Дан- 
ные о составе комплексов подтверждены выделением и 
анализом твердых соединений. На основании результатов 
опытов по экстракции комплексов Сл (2-) с Ру и мети- 
ловым эфиром салициловой к-ты, а также с метокси- 
бензойной к-той, установлено, что в комплексе СиРу›5а] 
медь связана с группой СООН салициловой к-ты; 
для комплекса СаРу»За] принято наличие связей с груп- 
пами СООН и ОН салициловой к-ты. Предыдущее 
сообщение см. Изв. Сектора платины ИОНХ АН СССР, 
1951, 26, 162. В. Т. 
3639. Взаимодействие четырехокиси оемия и иоди- 
стого калия в водном растворе. Х атем (Т.а гбасИоп 
ди 16 тгохуде Фозшииа её 4е Г1юдиге де рогаззииа 
еп зо\Илоп аачецзе. Нафеш 5З1мопе), С. г. 
Аса4. зс1., 1955, 240, № 9, 977—978 (франц.) 
Спектрофотометрически установлено, что при сме- 
шении водн. р-ров К] и 050, образуется комплексное 
соединение состава [0504 (НО) К. Если разбавление 
р-ра КУ больше или равно разбавлению р-ра ОзО4, 
то смесь устойчива и не выделяет свободного иода, 
Р-ция образования комплекса протекает не полностью, 
так как в УФ-спектре р-ра отмечено наличие полос ОзО4. 
Если разбавление р-ра К] меньше разбавления р-ра 
050, то смесь окрашивается в коричневый цвет, 


условленный образованием иона 1“. Н. К. 


3640. О действии глутаминовой и аспарагиновой 
кислот на хлороплатинит калия. ГринбергА. А., 
Кац Н. Н., Изв. Сектора платины ИОНХ АН СССР, 
1955, № 29, 37—44 
Твердую глутаминовую к-ту (4 моля) добавляли при 

нагревании на водяной бане к р-ру К[Р4С14] (1 моль). 

К-та полностью растворялась, и окраска р-ра постепен- 

но ослабевала. Через ^—45 мин. после начала нагре- 

вания (при постоянном уровне жидкости) начиналось 
выделение серебристо-белых кристаллов. После отде- 

ления первой фракции нагревание продолжалось, и 

выделялось еще некоторое кол-во кристаллов. Они 

последовательно промывались 2 н. НС], водой, спиртом 

и эфиром и сушились при 100—105°. Выход продукта 

40—50%. Данные анализа соответствовали ф-ле диглут- 

аминоплатины [Р(НООС — СН, — СН, — СНМН; — 

—С00).] (1). Соединение 1 имеет характер к-ты и может 

титроваться щелочами по фенолфталеину. При добав- 

лении р-ра АМОз к нейтрализованному щелочью 
р-ру Т выпадает объемистый белый мелкокристаллич. 
осадок. Данные анализа после промывки водой и сушки 
над Н25О. в темноте удовлетворительно вогласуются 


экстрапо- 


= 99: — 7* 
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с ф-лой: Аз[РКООС — СН, — СН. — СНМН. — 
—С00)»]. При взаимодействии с конц. НС] к-та 1 снача- 
ла растворялась, а затем, при упаривании, начиналось 
выпадение желтого кристаллич. осадка дихлородиглут- 
аминоплатины (ШП), выход 73,2%. В-во обладало кис- 
лыми свойствами. На основании р-ции И с этиленди- 
амином П, а также 1, приписана транс-конфигура- 
ция. Диаспарагиноплатина (1) получалась нагреванием 
твердой аспарагиновой к-ты (4 моля) с р-ром К.[Р 4] 
(1 моль). После охлаждения р-ра выделялась непро- 
еагировавшая аспарагиновая к-та с примесью Ш. Со- 
ирая отдельные фракции, удалось выделить чистую 
Ш, выход ^20%. Измерены мол. электропроводность 
(и) ирН р-ров Ги Ш. Установлено, что величины 
комплексов 1 и Ш немного ниже, чем для соответствую- 
щих аминокислот. у 
3641. О новом классе реакций индия. Бевиллар 

(Зиг ипе поцпуеЦе с]аззе 4е гбасмопз 4е Гал. 

Вбу! | |аг4 Р!еггео,, С. г. Асад. зс1., 1955, 240, 

№ 18, 1776—1778 (франц.) 

Образование кислых комплексов ш с окрашенными 
о-дифенолами сопровождается характерным измене- 
нием окраски. В аммиачном р-ре 1 и Са образуют с 
пирокатехином (Г) соединения типа М(ОСвНаО)з(МН а)з- 
.1,5Н›О. В пиперидиновых и пиридиновых р-рах оба 
металла образуют с { соединения типа М(ОСёНаО)з- 
Нз(С5НиМ)з и М(ОСзНаО)зН з(С5Н 5№)з. Выделение по- 
следних связано с большими трудностями. Образование 
солей |ш указанного состава автор считает свидетель- 
ством в пользу возможного существования фенолин- 
диевых к-т в р-рах солей ш и 0-дифенолов. Эти к-ты 
осаждаются фенантролином Ге(2--), и в определенных 

словиях выделяются черные иглы ш(ОСзНаО)зН Ее- 
С,2№Нз)з. Выделение комплексов ш с пирогаллолом 
связано с значительными трудностями. Из аммиачных 

-ров выделен осадок вероятного состава т›[ОСеНа- 
(ОН 1ь..5УН4ОН Но. В аммиачных р-рах солей 

пи ализаринсульфоната Ма (И) или гистазарина, со- 
держащих добавки глюкозы, автор допускает образова- 
ние соответствующих комплексных анионов. В зейтр. 
среде постоянно выделяются фиолетовые осадки. Водн. 
р-р И в присутствии борной к-ты и следов ш окраши- 
вается винтенсивный пурпурно-розовый цвет. Эта р-ция 
представляет аналитич. интерес. Подобную р-цию 
дают сульфопурпурин, дисульфоализарин и, повиди- 
мому, другие сульфированные антрахиноны, содержа- 
щие гидроксильные группы в 0-положении. Динитро- 
гистазарин осаждает п и Са, но не осаждает А]. Н.П. 
3642. — Фторокомплексы рутения. Вейзе, Клемм 

(Еиотокотр!ехе 4ез Виепиитз. УМ е1зе ЕЪег- 

Вага, К!ешш \Ут!Ве!| м), #. апотрап. ип 

аЙсет. Свет., 1955, 279, № 1—2, 74—83 (нем.) 

При действии фтора на смеси ВиСз и хлоридов 
К, ВЬ, Сз или Ва, взятых в различных отношениях, 
образуются фторокомплексы Ви (5--). При отношениях 
М: Ви =1:1 (М =К, ВЬ, С$, Ва) и действии фтора в 
гечение 2 час. при 350” образуются светлоголубоватые 
МВиЕ,, быстро чернеющие на воздухе, особенно при 
повышенной т-ре. Свойства их, за исключением цвета, 
сходны с описанными ранее (РЖХим, 1955, 13789). При 
отношениях М: Ви =2:1 получались в-ва переменного 
состава (от К.ВиГ; до К.ВиЕ.), обладавшие одинаковыми 
рентгенограммами и являвшизся смесями КВиаЁ; и 
КР,. Магнитные восприимчивости МВаЕ, (обнаружива- 
лась слабая зависимость от напряженности поля) измере- 
ны при 90—295° К. Значения эффективных магнитных мо- 
ментов „рр при 295°К равны для КВуЕ,, ВЪВаЕ, и 
С$ВиЕь 3,48; 3,70 и 3,60 магнетона Бора, что немного 
ниже ожидавшегося для Ви (5-Е); авторы полагают, 
что препараты были частично разложены. Для препа- 
ратов К,ВоЕ, Иофь = 4,06 магнетона Бора, что исклю- 
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чает возможность наличия Вл (6-|-) и соответствует смеси 
КВчЕ, и КР.,, Смесь Вас, и Ву], (1:1) при действия 
фтора при 350° превращается в ВаВиЁ,; и, = 3,08 
соответствует наличию двух неспаренных электронов 
при незначительном участии орбитальных моментов. 
КВиЕ., ВЬВоЕ‹, СзВоЕР. и ВаВиЁ. кристаллизуются 
в ромбоэдрич. типе ВаСеРз‹ с параметрами решетки а 
(в КХ) и ®:, равными соответственно 4,96 и 97,5?, 5,08 
и 97,0°, 5,25 и 96,2, 4,87 и 98,0°. Молярные объемы 
равны соответственно 72,1; 77,3; 85,9 и 69,5 смз. Меж- 
атомные расстояния (в КХ) равны: ЕГ—Е 2,66, Ва — Е 
1,90—1,91, К-Е 2,77, ВЬ—Е 2,86 и Сз— РЕ 2,98. При 
длительном хранении МВаЁ, превращаются в М»ВаЕь, 
идентичные по структуре аналогичным соединениям ВВ. 
Для К.ВчЕ$ а 5,76 и с 4,65 А. Для Сз»ВаЕ5 наблюдена 


только тригональная структура. В. ©. 
3643. —Изонитрильные комплексы кобальта. Со0б- 
щение П. —Пентаарилизонитрилкобальтоперхлораты. 


Сакко (Сотшр]езз1 1301 И\Шей 4е] собаЦюо.— Майа ПИ. 
Регс]огай 41 репаагШзопито-софаЦо (11). Зассо 
А 4г!апо), Са2х. сви. Ца|., 1954, 84, № 
3-4, 370—372 (итал.) 

Со (С10.). образует с некоторыми изонитрилами зеле- 
ные кристаллич. комплексы типа (ВХС); Со (С1О4)», где 
В — фенил (Г), п-толил (ИП) и 0-толилизонитрил (ТТ), 
полностью диссоциированные и устойчивые только в хо- 
лодных р-рах. Эти комплексы представляют собой легко 
восстанавливающиеся соединения Со (2--) с координа- 
ционным числом 5. Комплекс 1 получен осторожным 
прибавлением рассчитанного кол-ва спирт. р-ра фенил- 
изонитрила к р-ру 3 г Со (С101).-6Н.О в 60 мл 95%-ного 
С.Н5ОН. Молярная магнитная восприимчивость Т при 
20° Хх, = 1270.10°6. Аналогичным способом получены 
П (%.‚, = 1293.1076) и Ш(х, = 1286.1076). Электропро- 
водность Ш (^) в нитробензоле при 20° равна: при 
0,015 моль/л 10,7; при 0,00092 моль/л 23,2; при 
0,00023 моль/л 28,8. Предыдущее сообщение см. РЖХим, 
1955, 31441. и. 2. 
3644. Образование и свойства различных меркапто- 

тиогликолятов двухвалентной ртути, образующихся 

при реакциях между двухвалентной ртутью и тио- 
гликолевой кислотой. Стрикс, Кольтгофф, 

Хендрикс (ГогтаЙоп ап@ ргорегИез о{ уагюоиз 

шегсиг!с шегсарю Ио 1усо!а(ез Гогте@ 11 геасИопз 

Беймееп таегсимс, тегсигу ап Имоусойс ас. 

Зёг1сКз У\., Ко! Во{Е Г. М., Неуп- 

4Чг1сКкКх А.), Х. Ашег. Свет. $0с., 1954, 76, № 6, 

1515—1519 - (англ.) 

Методами, описанными ранее (РЖХим, 1955, 31449), 
изучены р-ции в системе: тиогликолевая к-та (ТЗН)— 
— Но*+. 103М Т$ЗН титровали 0,05 М НФ (СНСОО). 
и после каждой порции снимали полярографич. кривые. 
Анализ полярограмм показывает, что вначале образуется 
меркаптид Но (Т$).. При отношении Но: ТЭН > 1:2 
образуется малорастворимый Не. (ТЗ)., в котором один 
атом На прочно связан с группой ЗН, а второй, гораздо 
слабее, — с группой СООН. При Не: ТН» 1:1 в р-ре 
появляются свободные ионы Н2”+, а при Но: ТЗН = 
=1,5:1 выпадает белый осадок. При р-ции в присут- 
ствии 1М КС| в ацетатном буфере срН 5,54 обра- 
зуется лишь Не (Т5)., а затем ионы Но?+ связываются 
в комплекс НС . По значениям э. д. с. Не-электрода 
в р-рах, содержащих Н9?+ и избыток ТЭН, при ионной 
силе 1 при разных рН и конц-иях рассчитаны кон- 
станты диссоциации Но(Т$)5. Для р-ции Не(ЭСН.СООН). > 
= На"+-- 2 `5СН.СООН К:= 2,2.10746 и 4,9.10745 соответ- 
ственно при 12 и 25°; для р-ции НООССН.$Н#5СН.СОО->. 
> Ня’+ - 5СН.СООН -- `$СН.СОО” К. = 1,4.1046 и 
4,7.10745; для р-ции Не ($СН.СОО”)> Ня*+-+2 7$СН.СО07 
Кз = 3,0.107`46 и 1,5.107`44. Сравнение констант устой- 
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чивости меркаптилов, образуемых Нр?+ с ТЗН, цистеином 
и глютатионом, показывает, что устойчивость меркап- 
тидов определяется почти исключительно прочностью 
связи Нр— 5, влияние групп МН, СООО” и СООН 
незначительно. По изменению К с т-рой рассчитаны 
своболные энергии, энтальпии и энтропии образования 
Нё (Т$), : АН, =-— 40,2; АН.=— 45,5; АНз= — 50,6 ккал; 
45, = (8; 45, = 50; Дб. = 30 энтр. ед. ШС. 
3645. Ион тетрамминнатрия. Леонард, Липнин- 

котт, Нелсон, Селлере (Те —1етатии- 

пезо41ит 10п. Геопага Сиу М!!! Паш, 

Тг, Б1трр:псоб ЕЕ 1 11$ В., Ме|зоп В1сВ- 

аг@ О. Зе|1|егз ОБопе!|аз Е.), У. Ашег. 

СВеш. Зос., 1955, 77, № Т, 2029 (англ.) 

Жидкий Ма (№Нз). ) (Г) получен взаимодействием без- 
водн. №а] и МНу; т. пл. 13°, лавление диссоциации при 25° 
равно 420 мм. УФ-спектр 1 („ин = 309, Хмакс = 330) 
отличен от спектров Ма) и МН. ИК-спектр и спектр 
комб. расе. 1 показывают, что характеристич деформа- 
ционные частоты МН. (950 и 1627 см *) смещены в 1 до 
1105 и 1525 см 1, что близко к деформапионным частотам 
СН в РЬ (СН): (1148 и 1448 см !). Основные валентная 
и деформационная частоты связи Ма — М№Нз (полосы 435 
и 103 см!) близки к соответствующим частотам в 
7 (МН, * и Рь (СН, )4; силовые константы валентных 
колебаний этих соелинений (в 10$ дн/см) соответственно 
равны 1,85,1,9 и 1,87. Не исключается образование ионов 
Ма (МН,)з и М№(№Н,)5. Прочность иова Ма (КН, )1 
авторы объясвяют частичным переносом электрона 
с неподеленной пары атома № в №Н; к иону М№а+. 
Ион-дипольное взаимодействие в Ма (МН, 1 имеет боль- 
шее значение, чем в аммиачных комплексах переходных 
метг ллов. И. Р. 
3646. Комплексные соли М-оксифталонимида с поли- 

иодидами. Ванаг Э9., Ванаг Г., Ж. общ. 

химии, 1954, 24, № 11, 1998—2001 

Получен ряд комплексов №-оксифталонимида (2-окси- 
1,3,4-триоксотетрагидрохинолина) (Т) с полииодидами 
общей ф-лы Аи -2М 1.1 „1, где А —1, М — однозаряд- 
ный катион. {1 получен изомеризацией 2-нитроиндан- 
диона-1,3 (РЖХ им, 1953, 6429). При обработке 1 (0,5 г) 
р-ром 1» в КУ (нагревание и последующее охлаждение) 
получена соль (0,4 г) состава А1›.2К1.]т, раствори- 
мость в воде ^—1 г/л, дает синее окрашивание с крах- 
малом и осадки с ионами Ао+ и РЬ?+. Аналогично полу- 
чены соли А!2.2М№а).]7; А;›-2МНа7-]7; А Ва]. 3; 
А1э-Са]›.]:; Ал. №... Соли Ва, г, Саи М 
при длительном стоянии на воздухе (3—4 недели) те- 
ряют 1 атом, а соль 7лп 2 атома 1, превращаясь в компле- 
ксы состава А1›- №]›-]в; Ало- ЭГ] 2-15; Ало. 0042-74. Соль 
Са может быть получена в виде геля, тогда ее состав 
Ало- Са)». Ла. При обработке 1 р-ром этилендиамина в Н] 
в присутствии } образуется комплекс Аж. Еп.2НУ. 4 м 
3647. —О некоторых комплексах урана с производными 

азометина и формазила. Сейхан (Оъег ешще 

Отапкошр!ехе 4ег Ахошет- ип@ 4ег Еогтазу!- 

Вете. Зеувап Миуа! Га К), Свеш. Вег., 1954, 

87, № 3, 396—399 (нем.) 

Взаимодействие спирт. р-ра 50 мг 3-метилхинолиналь- 
дегид-(2)-0-оксианила со спирт. р-ром 80 мг уранил- 
ацетата при т-ре водяной бани ведет к осаждению 
красного комплекса состава С»НивО М0 (Т). Авалогич- 
но получают комплекс урана с 3-метилхиноксалиналь- 
дегид-(2)-0-оксианилом, состав которого отвечает 
ф-ле С,зН,5Оз№з0. (ИП). Комплекс И выпадает в виде 
микрокристаллов темнокрасного цвета. Ти И не раство- 
римы в воде, плохо растворимы или почти не растворимы 
в обычных органич. р-рителях, хорошо растворимы в 
СН №. Растворение ] и П в горячих конц. Нз5О4, НС] и 
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лед. СНзСООН сопровождается расщеплением комплек- 
сов. Подобно описанным ранее соединениям (РЖХ им, 
1954, 41215), в комплексах Ги П атом М гетероцик- 
ла занимает {1 координационное место, и для заполне- 
ния всех 6 координационных мест атом О присоединяет 
1 ацетоксигруппу. Азот хинолинальдегид-(4)-о-окси- 
анила (11) из-за стерич. препятствий не может занимать 
координационного места, и его занимает второй анион 
азометина. Комплекс 0 с Ш получают кипячением © 
обратным холодильником спирт. р-ров 50 мг Ши 40 мг 
О05(СНзСОО). в течение 4 час. Данные определения М 
в комплексе удовлетворительно согласуются с ф-лой 
Сз»Н.2О.№а0. Координационно ненасыщ. комплекс О, 
в котором центральный атом присоединяет всего 5 
аддендов, получают кипячением спирт. р-ра 50 мг 
№-фенил-№ ' - [2-карбоксифенил]- С-[хинолил-(2)] -форм- 
азана и 50 мг 0О.(СНзСОоО)5. Р-р кипятят в течение 
1 часа и после ночи стояния отсасывают темнокрасные 
микрокристаллы состава С.зН:5О.№50, плавящиеся 
выше 320°. Приведены предполагаемые структуры ком- 
плексов. Н. П 


3648. О солеобразующей способности  семиоксам- 
азонов. 1. Семиоксамазон салицилового альдегида 
(салицилиденсемиоксамазон). Говорка, Краль 
[О зоШуогпозИ зеп1охататопа. 1. Зеп!охаша?о0 
зайсу]а!депудиа  (зайсуЙдеп-зепйохата?оп). Н о- 
уогкКа Уас|ау, Кга| М!!ап], Свешм. Из- 
{у, 1954, 48, № 10, 1515—1525 (чеш.) 

Аммиачный раствор — салицилиденсемиоксамазона, 
0-С,На(ОН)СН = ММНСОС(= МН)СОН (1) [1 моль насыщ. 
водн. р-ра семиоксазона встряхивают с 1 молем сали- 
цилового альдетида, т. пл. 255° (разл., из сп.)] осаж- 
дает из разб. водн. р-ров солей РЬ (2-) и Ми (2-) 
в присутствии винной кты (П) и из водн. разб. р-ров 
солей Са, 5г и Ва желтые или желто-оранжевые 
внутрикомплексные соли с координационным числом 
(КЧ) центрального атома, равным 3 (координация 
с двумя атомами О и одним атомом М молекулы 1). 
Из водн. р-ров солей Си (2--) аммиачный р-р 1 оса- 
ждает зеленые кристаллы моногидрата амминоком- 
плекса Си (КЧ = 4, координация с двумя О и одним № 
молекулы Ги одним № молекулы МН.). В тех же ус- 
ловиях С образует желтые кристаллы моногидрата 
аквокомплекса. Р-р Тв ацетоне осаждает из разб. 
водн. р-ра Со (2--) желто-коричневый моногидрат 
аквокомплекса (для комплексов С4 иСо КЧ =4, коор- 
динация с двумя О и одним М молекулы 1 и одной мо- 
лекулой НзО). 0оз+ в ацетоновом р-ре в присутствии 
СН.СООН образует при действии ацетонового р-ра 1 
красный полугидрат аквокомплекса и соль с соотноше- 
нием ПО. :1=1:2. Соли В1(3--) (р-р в разб. НМО:, 
в присутствии П) образуют с аммиачным р-ром 1 ком- 
плексе с КЧ=4, а соли А! (водн. рр, И) — аммино- 
комплекс с КЧ = 6. В присутствии И или сульфосали- 
циловой к-ты Ее (3--) дает с аммиачным р-ром 1 ком- 
плекс с отношением Ее :1=1:2 — темнокоричневые 
кристаллы; в присутствии МаЁЕ образуется комплекс 
с отношением Ее:1=2:2 — коричневые кристаллы. 

И. К 


3649. О соединении молибдата с ализарином 3. 
Назарчук Т. Н., Укр. хим. ж., 1954, 20, №4, 
417—423 
Установлено, что Ма›МоО. образует с ализарином 5$ 

(Г) растворимое в воде ярко окрашенное соединение 

коричневато-красного пвета. Спектрофотометрически 

при различных рН и различных отношениях компонен- 
товр-ра установлено, что комплекс устойчив в интервале 

РН 2—5 и что состав его (определявшийся при рН 2 

и 5) отвечает отношению Мо07 : Г, равному 1:1, 


т. е. что комплекс образуется в результате р-ции одного 
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иона Мо07 с одной молекулой Т. Опыты по переносу 


ионов показали, что образующееся соединение является 
комплексным анионом. Автор считает, что р-ция иона 


Мо07? с Г может быть применена для колориметрич. 


определения Мо. Молибдат-ализариновый комплекс 
разрушается оксалат-, цитрат- и тартрат-ионами. При- 
сутствие ионов Е- не вызывает изменения окраски ком- 
плекса. Н. М. 
3650. Образование комплексных соединений моче- 

вины с галогенидами щелочноземельных металлов. 

Часть Ш. Система Ва(С. — СО(МН,). — Н›О. Рео- 

хор, парахор и молекулярная рефракция. Часть ТУ. 

Система ВаВг. — СО(ХН.). — Н›О. Электропровод- 

ность и вязкость. Панде, Бхатнагар [ Гог- 

шайЙоп 0{ сошр!ех сошроип@з Бе/\меей игеа ап4 а!Ка- 

Ппе еаг/ ВаЙ4ез. Рагь ПГ. Тве зузйещ: ВаС — 

СО(МН2)з—Н2О (ВБеосвог, рагасвог ап шо]есш]аг 

гегасИоп). Рагё ТУ. Тье зузещ: ВаВга — СО(МН2)— 

—Н.›О (Сопдисиущу ап у1зсозйу). Рап4е С. $., 

Впвапасаг М. Р.], 2. Рвуз. Свеш., 1954, 203, 

№ 5/6, 369—379 (англ.) 

Часть ПГ. В результате измерений вязкости, поверх- 
ностного натяжения, показателя преломления и вы- 
числения из полученных данных реохора, ‘парахора 
и мол. рефракции для водн. р-ров, содержащих 
ВаС]. и СО(МН2)», установлено образование комплекс- 
ных соединений: 2ВаС1..СО(МН»)», ВаС-СО(МН2)з, 
ВаСь-2С0(МН2)2, Вас]. -4СО(МН»)з. 

Часть ТУ. Результаты измерений электропроводности 
и вязкости водн. р-ров, содержащих ВаВг. и СО(МНз)з, 
я на образование комплексных соединений: 

ВаВг.-СО(МНз)2, ВаВг»-СО(МН2)», ВаВг».2СО(МН»)з, 
ВаВг,.4СО(МН2)з. Часть И см. РЖХим, 1955, и 

‚№. 


3651. Образование комплексных соединений моче- 
вины © галогенидами щелочноземельных металлов. 
Часть У. Система ВаВг› — СО(МН.)› — Н.О. По- 
верхностное натяжение и показатель преломления. 
Панде, Бхатнагар [Рогмайоп о{ сошр|ех 
сошроип4з$ Беё\жееп игеа ап а|!каЙпе еаг№ вайдез. 
Рагр У. Тве зузет  ВаВг» — СО(МН.). — НО: 
ЗигГасе {епз!оп ап гетгасИуе ш4ех. Рап 4еС. $5., 
Ввабпасаг М. Р.], 7. ш@4ап Свет. $0с., 1954, 
31, № 7, 536—538 (англ.) 

На основании результатов измерений поверхностного 
натяжения и показателя преломления р-ров системы 
ВаВг. — СО(МН.). — Н.О построены кривые, подтвер- 
ждающие прежние данные (реф. 3659) об образовании 
в системе молекулярных соединений с отношениями 
ВаВг. : СО(МН2)», равными 2:1, 1:1, 1:2 и 1:4. 


К. М. 
3652. Образование комплексных соединений моче- 
вины с галогенидами щелочноземельных металлов. 

Часть УШ. Система Ва} — СО(МН.). — Н.О. Пока- 

затель преломления и точка замерзания. Панде, 

Бхатнагар [Рогшайоп 0! сошр!ех сотроип4з 

Беймееп игеа ап@ аКаЙпееаг В вВаЙ4ез. Рё. УПГ. 

Тве зузйетш: Ва/ — СО(МН.)»› — Н.О (Ветасиуе 

114ех ап4 {геелпо ро). Рап4е С. $., ВВаёта- 

аг М. Р.]|, 2. Рвуз. Свеш. (ера), 1955, 204, 
» 3/4, 183—187 (англ.) 

На основании результатов измерений показателя пре- 
ломления и понижения точки замерзания р-ров системы 
Ва]. — СО(МН.). — Н.О построены кривые, указы- 
вающие на образование комплексов 2Ва/»-СО(МН»)з, 
Ва/..СО(МН.)з, Ва/›-2С0(МН.)з, Ва/..3СО(МН»)> и 
Ва]. 4СО(МН.)з. В. Ш. 
3653. Изучение координационных соединений. 1Х. 

Устойчивость в растворах внутрикомплексных со- 

единений с рядом органических аддендов. Х. Корре- 

яяция констант устойчивости для растворов внутри- 
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комплексных соединений с аддендами, координиро- 

ванными через азот и кислород. Ван-Э йтерт, 

Фернелиус (5\141ез оп собг1паЙоп сотроип4$. 

Х. Тве зо! оп за Ш Иез оЁ {Ме све]айе сошроип4з 

оГ а пишьег оЁ ограшс Ирап4з. Х. СогтеаЙоп о 

(Те зошИоп за ИИез о! {Ме све]айе сотроип4з о! 

Прапдз собг@тайп8 ИШтоцев пИтовеп ап охувеп. 

Уап Отвеге ГеСгап@ С., РЕегпе|11аз 

\. Сопагд), У. Ашег. Свет. $0с., 1954, 76, 

№2, 315—383 (англ.) 

Часть 1Х. Потенциометрич. титрованием по описан- 
ному ранее методу (РЖХим, 1953, 2945) ряда органич. 
К-т и их смесей с солями металлов определены кон- 
станты диссоциации к-т и ступенчатые константы обра- 
зования внутрикомплексных соединений в р-рах. Все 
измерения выполнены в смеси 25 0б-% Н.О и 75 0б-% 
диоксана; данные сведены в таблицы. В одной из преж- 
них работ (РЖХим, 1954, 21491) отмечалось, что отри- 
цательные логарифмы констант образования рК, для 
комплексов металлов с В-дикетонами приближенно яв- 
ляются линейной функцией электроотрицательности 
металла; показано, что такое же соотпошение прояв- 
ляется и для других аддендов, образующих внутри- 
комплексные соединения © ионами Си?+, №*+, 2л?+, 
Ми?+, Ме?+ и Са?+. Угловые коэфф. этих прямых зави- 
сят от природы адденда; они имеют наибольшее зна- 
чение для аддендов, образующих связи через два атома 
М (напр., для этилендиамина), и наименьшее — для 
аддендов, образующих связи через два атома О (напр., 
для салицилового альдегида). В р-рах существуют раз- 
личные типы внутрикомплексных соединений двухва- 


лентных металлов: с Св образуются МСЬ?+ и МСВЗ*, 


с НСЬ—МСЬ+, МСЬ, и МСВ; ‚ с Н.СЬ — МСЬ и МСЬ”, 
с Н.Сь — МНСЬ и МСЬ” (М обозначает ион металла, 
а Св — адденд, образующий цикл во внутрикомплекс- 
ном соединении). 

Часть Х. Используя высказанные ранее соображения 
(\Уа1зЬ А. О., 7. Свеш. $0с., 1948, 398), авторы при- 
ходят к выводу, что прочность связи в газообразных 
в-вах зависит главным образом от трех факторов: 
а) произведения относительных электроотрицательно- 
стей (9) партнеров Х„ и Х,; 6) дипольного характера 
связи, определяемого разностью Х„ — Хь; рост Х„—Х, 
уменьшает прочность связи; в) эффекта расталкивания 
ядер; в случае весьма электроотрицательных атомов 
(№, О) он может влиять сильнее, чем фактора и умень- 
шать «эффективную» электроотрицательность (99). 
Учитывается влияние характера гибридизации на Э 
(Паулинг. Природа хим. связи, 1947). Предположено, 


что характеристич. Э растет в порядке — № (вапр., 


амины), Ум (напр., пиридин)) —М=М— и —О, 
| 


О — и =0; вследствие роста отталкивания ядер, 
способность этих атомов координироваться ионами ме- 
таллов с высокой Э должна падать в том же порядке. 
В полярной среде прочность присоединения адденда 
уменьшается и зависит от отношения конц-ий р-рителя 
и адденда и отношения их 99. Мерой 99 адденда 
может служить сродство к протону, которое растет 
в ряду (Согау \\У., Збащога $. С., 7. Свет. Рвуз., 1940, 
8, 170): нитросоединения < сложные эфиры © альдегиды 
и кетоны С эфиры © амины. Если энтропия р-ции мала, 
то ВТ 1 К, (К, — константа образования) может слу- 


жить для измерения прочности связи. Следовательно, 
ки Й , й >’ 

[а К, = НХиХ., (Хи-—Х.), $], где Хи — 9 иона ме- 

талла при данной гибридизации, Х, —9Э образующего 

внутрикомплексную связь адденда при данной гибри- 
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дизации, {. — член, учитывающий эффект расталкива- 

ния ядер. Для связывания одного и того же адденда 
» , 

рядом ионов металлов АД 18 К, =} (Хт), так как фь за- 


висит главным образом от Х.. Х„ является функцией 
произведения Х„!„, где Х„ — характеристич. Э ме- 
талла, а У„ — параметр, пропорциональный степени 
окисления металла. Использованы литературные дан- 
ные для первых констант образования А, комплексов 
Са, Ме, Мп, Со, 7, М№и Сис МН: и двадцатью семью 
аддендами в смеси диоксан-вода с 75 06.% диоксана. 
Зависимость 1 К, для комплексов ряда металлов с дан- 
ным аддендом от |5 К, комплексов тех же металлов 
< МН в водн. р-ре выражается прямой линией; менее 
четка зависимость от Х„. Угловые коэфф. прямых для 
разных аддендов зависят от их природы; в частности, 
они зависят от Х„, которая может рассматриваться как 
функция координационной емкости адденда (№), харак- 
теристич. значения 9 координируемого атома (Х„) и 
среднего эффекта индуктивного влияния на этот атом 
{Х 1). Для зависимости 12 К , В водн. р-рах комплексов 
металлов с МНз, этилендиамином, диэтилентриамином и 
триэтилентетрамином от 18 К, комплексов с МНз полу- 
чены прямые линии с отношением угловых коэфф., 
Флизким к 1:2:3:4, т. е. к отношению величин М. 
Величины 15 К, для комплексов с азосоединениями 
типа: 0-О--м-ВС,НзХ = М№МСеНаО7-о, где В =Н, ©С1, №, 
линейно зависят от 18 К, для случая В =Н; для этих 
случаев М и Х, постоянны, изменяется Ху; угловые 
коэфф. указывают на незначительное уменьшение 
устойчивости комплекса при увеличении Э заместите- 
ля В. Сопоставление зависимости [1 К /;, Для № — 
—12К,, для М] от 12 К, для № дает представление 
об относительных величинах Х„ для разных аддендов; 
порядок изменения их соответствует предположенному. 
Линейная зависимость 12 К /средн. КОМПЛексов одного и 


того же металла с разными В-дикетонами от ркК адден- 
да объясняется ролью расталкивания ядер; угловые 
коэфф. этих прямых растут в ряду Ва № С Си, т. е. 
< возрастанием Э металла. Часть УП см. РЖХим, 
1955, 54897. И. Р. 
3654. Изучение координационных соединений. ХТ. 
Константы образования комплексов некоторых трех- 
валентных металлов и четырехвалентного тория с 
ацетилацетонат-ионом. А йзатт, Фернелиус, 
Хас, Блок [51141ез оп собг@тайоп сотроип8$. 
ХГ. ЕогтаЙоп соп3бап(з 0{ зоше фегуа]епь 1013 апа 
{Ве 'Могиииа (ТУ) 101 \ИВ \\е асебуасеюпайе 1оп. 
1; аёё Вееф М., Еегпе]!1и$ М. Сопата, 
Наавз С. С., л, В1осЕ В. Р.), 9. РЬув. 
Свет., 1955, 59, № 2, 170—174 (англ.) 
Ступенчатые термодинамич. константы образования 
(К и) комплексов ряда 3-валентных металлов и ТЬ (4-) 


< ацетилацетоном вычислены из результатов потенцио- 
метрич. титрования р-ром МаОН соответствующих водн. 
р-ров. На гидролиз солей вводилась поправка, если 
гидролиз не подавлялся (как вслучае ТЬ4+, Саз+ и А]3+) 
добавлением стандартного р-ра НСО, Значения 15 К, , 
12 Ку, и [2 К,, для  ацетилацетонатных комплексов 
при 30° равны соответственно: Газ+ 5,1; 3,8; 2,9; №а*+ 
5,6; 4,3; 3,2; Зш?+ 5,9; 4,5; 3,2; Ешз+ 6,1; 4,6; 3,4; \+ 
6,4; 4,7; 2,8; 563+ 8,0; 7,2; —; 1шз+ 8,0; 7,41; —; А+ 
8,6; 7,9; 5,8; Саз+ 9,5; 8,4; 5,7; ГРез+ 9,8; 9,0; 7,4. Зна- 
чения |2 К и аЦетилацетонатных комплексов ТВ (4-) 
при 30° равны соответственно 8,8; 7,4; 6,3 и 4,2. Вели- 
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чины 1#К,, для комплексов 2- и 3-валентных металлов 


линейно возрастают с величиной электроотрицатель- 
ности металла. При этом прямая для М (3--) проходит 
выше прямой для М(2--) и почти параллельна ей. 
Точка для ТЬ (4--) лежит значительно выше прямой 
для М(3--). Величины 18 К, находятся также в ли- 
нейной зависимости от 2-го ионизационного потенциала 
для 2-валентных и от 3-го ионизационного потенциала 
для 3-валентных металлов. Значения | К,, для аце- 
тилацетонатов редкоземельных элементов линейно воз- 
растают с величиной их порядкового номера, причем 
разность ШК, для соседних элементов сохраняет 
почти постоянное значение. Н. П. 
3655. Изучение координационных соединений. ХИ. 

Вычисление термодинамических констант образо- 

вания при меняющейся ионной силе. Айзатт, 

Хас, Блок, Фернелиус (51191е$ оп собг- 

Фпайоп сошроип4з. ХИ, Са]сшаЙоп о! \Фегшоду- 

папис {огтайоп сопзёап(з а уагушя 1001 тетя. 

12аёё Вееа М., Нааз гУНЕЯ С. 9 

В1осКк В. Р., Еегпе|!1и3 У., Сопагд), 

7. РБуз. Свеш., 1954, 58, № 12, 1133—1136 

(англ.) 

Для вычисления коэфф. активности ионов, образую- 
щих ацетилацетонатные. комплексы, использовано 
ур-ние Дебая—Гюккеля; для междуионного расстояния 
а принято значение 10А. Потенциометрич. измерения 
с р-рами, содержащими перхлораты М№*+, 71+, Ргз+, 
или Сез+, и ацетилацетон, проведены при 30° и различ- 
ной ионной силе (от 0,002 до 0,24). Вычислены кон- 
центрационные константы устойчивости образующихся 
комплексов, а затем с использованием значений коэфф. 
активности найдены термодинамич. константы. Значе- 
ния последних, вычисленные по данным для различ- 
ной ионной силы, сохраняют удовлетворительное 
постоянство. Найдены средние значения ] Ку, 12 Ку, 
и 12 Ку, соответственно для комплексов следующих 
металлов с апетилацетоном: 70+ 4,98 -{- 0,05; 3,83 + 
#0.0т; —; № 5,92 + 0,05; 4,46 + 0,11; —; Се 

‚28 - 0,11; 3,98 - 0,20; —; Ргз+ 5,43--0,13; 4,134 0,10; 
2,96 + 0,13. К. Я. 
3656. — Изучение координационных соединений. ХИ. 

Константы образования соединений — двухзаряд- 

ных ионов металлов с  ацетилацетонат-ионом. 

Айзатт, Фернелиус, Блок(5$11191е$ оп собг- 

1паЙоп сотроипд5. Х ИТ. РКогтайоп соп36ап(з о! Ыуа- 

еп шеба| 1013 \УИВ Ме асебу]асеюпа(е 101. 1х аб 

Вееа М., ГЕегпе\1из3 М. Сопага, Воск 

В.Р.), 7. Рвуз. Свеш., 1955, 59, № 1, 80—84 (англ.) 

Из результатов потенциометрического титрования 
щелочью смесей перхлоратов ряда двухвалентных ме- 
таллов с ацетилацетоном вычислены следующие сред- 
ние значения логарифмов констант равновесия Ку и К., 
соответствующих процессам  М?+ -|- Аст > МАс* и 
МАс+ -|- Ас > МАс. при 30° (Ас —анион ацетилаце- 
тоната): Си”+ 8,22; 6,71; Ве?” 7,83; 6,71; 002* 7,73; 
6,38, Со”+ 5,40; 4,11; Ке?+ 5,07, 3,60; Ми?+ 4,18, 3,07; 
С4?+ 3,83, 2,76; Ме*+ 3,63, 2,54. При 30° и ионной силе 
0,5 величина 18 {[НёАс.] / [Н8**] [Ас ]*} =21,6 при 
конц-ии С] от 0,20 до 0,50 М. Для исследованных 
ионов, кроме 002+, Ве?+ и Нр”+, существует прямая 
пропорциональность между 18 (К'-Кз) и электроотри- 
цательностью ионов металлов (использованы данные 
На1зззКку, 7. рВуз. е! гадйим, 1945, 7, 7) или вторым 
ионизационным потенциалом газообразных атомов. 
Устойчивость комплексных ионов Ве и Не выше ожи- 
даемой по этим зависимостям. Устойчивость ацетил- 
ацетоновых комплексов возрастает в ряду Вах $г С 
< Са < М8 < Са < жж < Ве< Нв. Обсуждена связь 


— 103 — 





3657 


Неорганическая химия. 


устойчивости комплексов с радиусом и строением элек- 
тронной оболочки центрального атома. №. =. 
3657. — Спектрофотометрическое исследование компле- 

кса трехвалентного железа с диметилглиоксимом. 

Сундарам, Шарма, Банерджи (Зрес4тго- 

рво{ошейме зба4у оЁ {егге 4ипетуюуохнае сот- 

рех. Зипд4агаюш А. К., ЗспВагша Наг! 

О., Вапег } ее 5.), Сигтепе 51, 1955, 24, № 3, 

82—83 (англ.) 

На образование комплекса Ее (3--) с диметилгли- 
оксимом (1) указывает то, что соли Ге (3--) не осаж- 
даются в присутствии 1 при больших значениях рН. 
УФ-спектр поглощения с максимумом при 320 ми, 
характерный для комплекса ГКе(3--) с { и отличный от 
соответствующего комплекса Ее (2--), снят в спирт. р-ре, 
содержащем Кез, Ти МНз. Во избежание осаждения 
Ке(ОН)з р-р содержал большой избыток Т. Погло- 
щение комплекса подчиняется закону Бера. И. С. 
3658. — Изучение комплексообразования салициламида 

с уранил-ионом и колориметрический метод опре- 

деления урана. Чакрабурти, Сен, Рай (А 

иду о! Ше сошр|ех ГогтаЙоп о! зайсу!апи4е \Ил 

игапу! 10п ап@ а со]огипейле шеШфо@ Гог Фе езИша- 

Йоп 0{ иташат. СВаКгаБиг у Аштуа 

Кишаг, еп ПРеаьтгаца, Вау Рг!уа- 

Чагат ] ап), У. ш@ап Свет. $0с., 1953, 30, № 7, 

491—495 (англ.) 

Методом потенциометрич. титрования © измерением 
РН установлено, что 002" образует с салициламидом 
(Нба|!) комплекс [00.За1.]. В результате исследования 
р-ров методом Бьеррума установлено, что р-ция между 
002” и Н5За|] протекает в 2 стадии: 002” -{ Н$а! — 
— [00а +-ЕН+ (1) и [00,$а!]+--Н$а1! = [0О.За»-ЕН%+, 
(2). Для ступенчатых констант нестойкости найдены 
значения рА\ = 6,40; рА. = 4,97 и для полной кон- 
станты нестойкости рА = 11,37. Желтый р-р комплекса 
может использоваться для колориметрич. определе- 
ния 0. Чувствительность метода ^ 2%. 2 т. 
3659. —Физико-химическое изучение комплекса иона 

серебра с гистидином в нейтральной среде. °Ва л- 

лада-Дюбуа (Еш4е рвузсосвии уе 4’ип сош- 

р1ехе 4е 1’10п агбепё ей 4е за тю еп шШеи пеште. 

Уа 11а Фа 5-2 и Ъо1$ Зиаптпе,, С. г. Асад. 

$1., 1953, 237, № 2, 164—166 (франц.) 

В зависимости от рН р-ра, гистидин (Г) существует 
в р-ре в четырех формах: НАН?”, НАН+, АН и А", 
где А’ — анион Т. Взаимодействие Тс Ар+ изучено при 
рН 5,5—7, когда форма АН преобладает над А”. В ре- 
зультате применения метода непрерывных изменений 
при измерении светопоглощения установлено образо- 
вание комплексного иона [Аб(АН).]+ с константой 
нестойкости К = 0,70.10`7. Из измерений рН р-ров по- 
казано методом функций образования Бъеррума (Ма!еу 
Г.. Е., Ме]ог О. Р., Аизта[. }. Зале. Вез., 1949, А?, 
579: Кгой Н., 7. Ашег. Свет. $0с., 1952, 74, 2034), 
что образуется только [Аб(АН).]*; при ионной силе 
0,45 константа нестойкости К = 1,6.10`7. Отличие от 
приведенного выше значения объяснено влиянием исн- 
ной силы р-ра. 


3660. Система бериллий — лимонная кислота. П. 
Исследование методом ионного обмена. Фелд- 
ман, Торибара, Хавилл, Нейман (ТЬе 
БегуШит — сИгайе зузет. П. 1оп-ехсвапяе з(а1ез. 
Ге! 4тап |заас, Тог:1Бага Т. У., На- 
у111 ]еап В., Меишат У. РЕ.), У. Атшег. 
Спвем. 50с., 1955, 77, №4, 878—881 (англ.) 
Методом ионного обмена (ЗсвиЪег 7., 3. Рвуз. Свеш., 

1952. 56, 114) с применением смол дауэкс-50 и дауэкс-1 

изучено образование комплексов в системе Ве — лимон- 

ная к-та (НзСИ) при 34° и ионной силе 0,15. Относи- 
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1956 г. 


тельные конц-ии Ве определялись с помощью радио- 
активного Ве’ описанным ранее сиособом (ТРе!4таи {|., 
НауШ 9. В., 3. Ашег. Свеш. З0с., 1952, 74, 2337). При 

Н 3—4 в системе образуются комплексы ЗВеН.СИ+, 
зенси®, ЗВеси’*, константы нестойкости которых 
равны соответственно 4.1072; 6.1073; 3.105. При рН>4 
начинается ооразование многоядерных комплексов, со- 
держаших различное кол-во кты и диссопиирующих 
по ур-нию: {Ве.(НСИ),}® — {ВеНСИ ;?+ -- НСИ?". Ком- 
плексы, образующиеся при рН > 7, имеют заряд более 
отрицательный чем —1. И. С. 
3661. —Цис-транс-изомеризация [Со (Ев)>СЫ] @ в 

2-метоксиэтаноле. Тримбл (Т№е с’5-!гапз 1зотег- 

замоп о! [Со(еп).С1.]С1 т 2-шеохуеапо]. Ттум- 

Ь]е В. ЁЕ., 4*), УХ. Ашег. Свеш. $0е., 1954, 76, 

№ 24, 6321—6322 (англ.) 

Кинетика изомеризации цис-[Со(Еп).С1.]С1 в 2-мет- 
оксиэтанольном р-ре в более устойчивую транс-форму 
изучена спектрофотометрически при Х = 530 м. Велед 
за этой р-цией протекает более медленная р-ция т ранс- 
изомера с р-рителем, природа которой осталась невыяс- 
ненной. С метанолом транс-изомер не реагирует. Изо- 
меризация является р-цией первого порядка; скорость 
ее не зависит от ионной силы р-ра. Константы скоро- 
сти при 30, 38, 44 и 50° соответственно равны (в еди- 
ницах 10-3 мин.`!) 1,04; 2,68; 5,58 и 9,05. Энергия 
активации равна 21,3 -+ 2,7 ккал / моль; предэкспонен- 
циальный фактор равен (2,8 + 0,5).10® мин. 1, т. е. 
значительно больше найденного ранее (РЖХим, 1956, 
639, 640) для метанольного р-ра. И. Р. 
3662. —О различии в поведении геометрических изо- 

меров кобальтиамминов. 1. Взаимодействие солей 

цис- и транс-динитротетрамминкобальта с галоге- 
новодородными кислотами. А бловА. В., Лоба- 
нов Н. И., Изв. Сектора платины ИОНХ АН СССР, 

1955, № 29, 127—132 

Изучалось взаимодействие цис-[Со(МНз)1(№О»).] (флаво- 
соль) (Т) и транс-|[Со(МНз)а(ХО.).] (кроцео-соль) (Ц) 
с НВг. При нагревании И с НВг замещается только 
одна МО,-группа с образованием катиона |Со(МНз)л - 
(№0.)Вг]+. Разб. НВг, дает с хорошим выходом 
[Со(ХНз)(МО.)Вг]Вг, 25%-ная НВг — полибромид соста- 
ва [Со(МНз)а(№О.)Вг]Вг-Вг. (коричнево-красные кри- 
сталлы). При действии конц. НЗг на 1 иблучается поли- 
бромид  транс-дибромотетрамминкобальта |Со(МНз)а- 
Вг.]Вг-Вг. (черно-коричневые кристаллы). При дей- 
ствии разб. НРг на 1 происходит вытеснение только 
одной МО.-группы й выпадает |Со(М№Нз).(№О.)Рг]Вг.Н.О 
(мелкие розово-красные пластинки). Соединение теряет 
воду при 90—100°. Действие НВг на Ти И пролекает 
согласно требованию закономерности транс-влияния 
И. И. Черняева. Во флаво-солях две нитрогруппы 
взаимодействуют с НВг, в отличие от НС], не одно- 
временно, а независимо друг от друга’ как этого и 
требует закономерность транс-влияния. Сравнивая 
легкость замещения первой №О.-группы вТиП, видно, 
что р-ция в ИП протекает значительно легче, чем в 1, 
т. е. связь МО.-группы © Со в И ‹хлаблена вследствие 
сильного транс-влияния втор.й МО.-группы, находя- 
щейся в транс-положении к первой. При действии 
конц. Н) на Ти И происходит восстановление Со (3-} 
в Со(2--). При действии разб. НЗ выпадают трудно- 
растворимые флаво- и соответственно кроцео-полиио- 
диды. А. А. 
3663. О хроматографическом расщеплении рацема- 

тов. Г. Оптически активные комплексы кобальта с ди- 

тиокиелотами. К ребе, Раше (ег 4е с№го- 
ша{ортарв1зеВе ЗраЙиие уоп ВКасета{еп. Т. Оризсв 
акиуе Кофа\Кошр]ехе уоп ОИюзАигеп. КгеЪз 

Н., Вазсве В.), 7. апого. ип@ аНеет. Свеш., 

1954, 276, № 5—6, 236—246 (нем.) 

Описаны синтез и хроматографическое расщепле- 
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ние ряда рацемич. внутрикомплексных солей Со(3--) 

и дитиокислот. Комплекс дитиокарбоната Со (3--) с 

[-борнеолом расщеплен на диастереометры хромато- 

графированием в колонке из А15Оз с применением сме- 
си бензил-лигроин (1 : 12) с последу ющей фракционной 

кристаллизацией полученных фракций. Найдены зна- 
чения молекулярного вращения от —1200° до —14 000°. 

Период полурацемизации (ИП) при 60° равен 2 час. 

Разделить комплекс дитиокарбоната В! с 1[-борнеолом 

таким путем не удалось. Комплексы дитиокарбоната 

Со (3-) с В-оксиэтансульфонатом калия и дитио- 

карбамината Со (3--) с 4-метиламинофенолом легко 

хроматографировались на крахмале соответственно в 

водн. и аммиачном р-рах с 50- и 150-кратным избыт- 

ком крахмала. Получены значения молярного враще- 

ния |М|5зз = — 21600, - 21100 и — 16500, 

19 160°. ИП равны соответственно 5 и 4 дням. Ком- 

плексе Со с “-тригликоколем и триэтилендиамин- 

кобальтихлорид также разделялись на крахмале, 
последний на 10% за одно прохождение. ПП равны 
соответственно 2 час. при 100° и 12 час. при 120°. 

Сравнение ПП показывает, что скорость рацемизации 

комплексов Со (3--) с 4-членными циклами сходна со 

скоростью рацемизации комплексов Со, в которых ад- 

денды склонны к обмену при хим. р-циях. Д. 

3664. — Кондуктометричеекое исследование осаждения 
солей одновалентной ртути феррицианидом калия. 
Саксена, Бхаргава | КопдиК(оше!т1зсве 
Отцетзисвий? 4ег ЕаАЙапе уоп ОческзИЪег(Т)-за]еп 
ши КаПишвехасуапо{егга{ (111). Захепа Ваш 
Зават Впаграта В. Р.], 1. апограп. ипа 
аПет. Свет., 1954, 276, № 3—4, 204—207 (нем.) 
Проведены опыты по кондуктометрич. титрованию 

р-ра Кз[ Ее(СМ)з] р-ром Не›(М№Оз)», а также по обрат- 

ному титрованию. В первом случае кривые титрования 
имеют одну эквивалентную точку (ЭТ), соответствую- 
щую образованию К(Нр2.) [Ее(СМ)]. При обратном 
титровании получены 2 точки перегиба, соответствую- 
щие образованию (Н2>)з [Ее(СМ)в]> и К(Н2>) [Ее(СМ)в]. 

Из полученных кривых следует, что при прямом и 

обратном титровании в водн. среде ЭТ несколько сме- 

щена по сравнению с теоретич. значением. Это явле- 
ние, по мнению авторов, связано с адсорбцией ионов 

Не>”+ и [Ее(СМ№)в ]3- образовавшимся осадком. При уве- 

личении содержания С»НОН в р-ре ЭТ приближается 

к теоретич. значению. 

3665. Изучение осаждения и получение некоторых 
гексахлоро- и гексабромотитанатов органических 
оснований. Хеги (Е{4е 4е а ргёес1рИайоп её 4е 
ГоМепИоп 4е чае]диез вехасв]ого- её ВехаЪтото- 
Чапа{ез 4е разез ограп!иез. Наев! \М111уУ), 
Вии. $50с. сви. Егапсе, 1955, № 4, 490—494 (франц.) 
Гексахлоро- и гексабромотитанаты получают взаимо- 

действием эквимолярных хлороформных р-ров гало- 

генидов Т1 и галогенидов органич. оснований. Смесь 
р-ров встряхивают в течение 2 час., отфильтровывают 

осадок без доступа влаги, промывают его СНС и 

высушивают в токе сухого воздуха и затем в течение 

2 дней в вакуум-эксикаторе над Р.О,. При смешении 

различных объемов 0,34 М ТЫ (1) и 0,34 М хлор- 

тирана диметиламина при конц-ии [ в смеси < —^20 
мол.% образуется кристаллич. осадок, которому автор 

приписывает состав Т!Юа-3(СНз)» МНС. СНС (П). 

Дальнейшее повышение молярной конц-ии 1 до 33,3% 

ведет к повышению относительного содержания С] 

в осадке. Из р-ра с молярной конц-ией Гот 33,3 до 


85% выпадает желтый осадок (Тв) [(СНз)»МН]}ь ( ПТ), 
в отличие от И кристаллизующийся без р-рителя. 
В системе ТГ — диэтиламмонийхлорид — СНС]; при 


конц-ии Гот 6 до 70 мол.% образуется гексахлоро- 
титанат, аналогичный Ш. Аналогичное П соединение 
выделить не удалось. Взаимодействием хлороформных 


3667 
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р-ров Т!Вга (ТУ) и диэтиламмонийбромида при конц-ии 
ТУ от 8,5 до 60 мол.% выделен гексабромотитанат ди- 
этиламмония. Смешением теоретич. кол-в хлороформных 
р-ров тетрагалогенидов Т! и галогенидов органич. 
оснований получены, кроме того, тексахлорститанаты 
триметиламмония, триэтиламмония, тетраэтиламмония 
и этиланилина и гексабромотитанаты триэтил: ммония 
и хинолина. Из нитробензольных р-ров выделен гекса- 
хлоротитанат бензилпиридина. Как правило, гекса- 
хлоро- и гексабромотитанаты — кристаллич. в-ва, пер- 
вые — желтого, вторые — красного цвета. Они не рас- 
творимы в инертных р-рителях и разлагаются под 
действием атмосферной влаги, безводных спирта и 
ацетона. Комплексы триэтиламмония, анилина и хино- 
лина растворяются при нагревании в нитробензоле. 
Взаимодействием р-ров Ти хлористого анилина в спир- 
те, насыщенном хлористым водородом, выделено два 
комплекса: Та -4С6Н МНС и ТСН М Нз)з. 
Они образуются при конц-ии 1 в смеси соответ- 
ственно 9—20 мол. % и 35—75%. Н. П. 
3666. Изучение осаждения некоторых смешанных 

хлоробромотитанатов в хлороформных растворах. 

Хеги (Е1и4е 4е 1а ргёстриайоп 4е дие!чиез сВо- 


горгошто{{апа{ез п1!х{ез еп шШеи сШюгоогпиюае. 
Наесг \М1:1!1у), Вий. $06. съиа. Егаисе, 1955 
№4, 494—498 (франц.) 


Длительным перемешиванием смеси 0,47 М р-ров 
Та и диэтиламмонийбромида в СНС|; получены 
хлоробромотитанаты состава Т4-, Вг,М», где х 


изменяется от 0 до 6. С увеличением атомной доли 
(АД)с! в р-ре от 0,23 до 0,67 АД хлора в осадке остает- 
ся неизменно равной 0,66 (АД = (ДС - Вг). Обра- 
зующийся в этом интервале конц-ий оранжево-крас- 
ный осадок представляет собой тетрахлоролибромоти- 
танат диэтиламмония (Т!аВго) [(С›Н -)»МН2].. При 
более высоких значениях АДС в р-ре образуются сме- 


шанные титанаты с таким же относительным содержа- 
нием С] (0,66—0,95), как и в самом р-ре. Все иселедо- 
ванные осадки содержат ^3 молекулы амина на 1 атом 
суммы галогенов. Смешанные хлоробромотитанаты 
очень чувствительны к действию влаги воздуха; все 
они плавятся с разложением. Аналогичные- продукты 
с аналогичными закономерностями образования полу- 
чены при взаимодействии хлороформных р-ров ТК 
и  тетраэтиламмонийбромида. Шри взаимодействии 
0,465 и 0,100 М р-ров ТУВга и диэтиламмонийхлорида 
получен ряд смешанных гексахлоробромотитанатов. 
Последние содержат не более 4% Вг (в ат. % от об- 
щего содержания галогена), если АДр; в р-ре не 
превышает 0,40. С дальнейшим увеличением АДр; 
в р-ре его содержание в осадке быстро возрастает. 
Состав образующихся осадков не зависит от конц-ий 
реагирующих в-в, но зависит только от их отношения. 
Аналогичные результаты были получены при взаимо- 
действии Т!Вг с тетраэтиламмонийхлоридом. На ос- 
новании рентгенографич. изучения гексахлоротита- 
ната, гексабромотитаната и смешанных хлоробромо- 
титанатов автор приходит к заключению. что последние 
представляют собой смешанные кристаллы. Н. П. 


3667. — Исследование причины неосаждения в некото- 
рых условиях неболыних количеств свинца сероводо- 
дом. Новые комплексные соединения свинца. 
Спаку, Лупан (СегсейтЕ азарга саме! перге- 
стриаги си №! гореп зиМига шеИог са ИА! 4е 
ратЪ т апишИе сопа! 1. №1 сошЬта1! сотрехе 
4е ршшЪ. Зраси С., Ггирап Запда), Со- 
шип. Асад. В.Р. В., 1955, 5, №3, 555—560 (рум.; 
резюме русс. , франц ) 
Путем обработки р-рами [Со(№МНз) |С1з и [Ст(М Нз)в (13 
слабокислых разб. р-ров, в которых ионы свинца 
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Неорганическая тимия. 


более не осаждаются Н25, выделены 
[РЬС $ | 3(Со(МНз)в] и [РЬС]з [Сг(МНз)е|. По мнению 
авторов, в разб. солянокислых р-рах ионы свинца 
имеют комплексную форму [РЬС!3]- и не разлагаются 
Н$ с образованием РЬ$. В. ь 
3668. —О видоизменении метода функций образования 
для изучения комплексов металлов с амивокислотами. 
Кюршо (Зиг цае шодИксайойп 4е 1а шетоде де 
1а Гопсмоп 4е Тогтайоп 4апз ]е саз 4е Гё4е 4ез 
сошр!ехез шёаиез 4ез ас14ез аш!16$. Саигсво@ 
]оап). С. г. Асад. 3с1., 1955, 241, № 3, 303—305 


соединения 


анц.) 

= функций образования Бьеррума видоизменен 
с учетом того, что аминокислота может существовать 
в р-ре в четырех разных формах и того, что комплексы 
могут образоваться двумя разными ионами: биполяр- 
ным ионом В* и отрицательным В-. Приведены вы- 
ражения для функций образования и конц-ий ионов и 
указаны методы вычисления констант ны Ч 


3669. —О свойствах и синтезе некоторых урансодер- 
жащих минералов. Биньян ($иг [ез ргорг!6{6з её 
]ез зупёзез 4е чие]диез пиабёгаих  игапИвгез. 
В1рпап4 С!ацде), Ви]. $0с. {тапс. пиёга|. 
ст1збаЦорт., 1955, 78, № 1—3, 1—26 (франц.) 
Изучены условия образования и свойства урансодер- 

жащих минералов: янтинита, скупита, беккерелита, 

фурмарерита, кюрита, ванденбрандеита, циппеита, 
уранопилита, парсонсита и ренардита. Осуществлен 
синтез этих минералов различными методами в запаян- 
ной трубке и при разных т-рах, уточнен их хим. состав 
и определены физ.-хим. и кристаллооптич. ча. 


3670. —О механизме термического разложения иодида 
натрия под делствием метафосфата натрия. Салих- 
Хисар (Зиг |е шёсапзше 4е 1а а6сотрозИлоп 
«Веги!чие 4е Г1о4иге 4е зодта зомз ГасМоп 4а 
шёарвозрва{е 4е зо4 ит. За118 Н1заг Ветм- 
11уе, ш-ше), Ви. $06. свиа. Егапсе, 1955, 
№ 2, 229—231 (франц.) 

Изучался механизм термич. разложения Ма] В при- 
сутствии эквимолярных кол-в МаРОз. Процесс, кото- 
рый, как было показано ранее (Вий. $50с. свиа. Егапсе, 
1952, 19, 308), описывается суммарным ур-нием: 
2МаХ -- Ма»Р»О - 1/20» —> МааР2О. - Х (Х = Е, С, 
Вг, 7), по мнению автора, осуществляется за счет 
последовательных р-ций: 2М№ 7] -- Ма»Р.Оз - 1/› Оз — 
> МааР.О 2+}. (1); 2М№а7-- МааР2О 1/02 -Ф 2МазРО4-- 
- ФТ» (2); 2МазРО4 + МазР2Оз -* 2МааР2О} (3). Арген- 
тометрич. титрованием показано, что при 500° образует- 
ся продукт присоединения Ма] к метафосфату, не 
дающий при растворении иона ]-, а также аналогич- 
ные соединения с МаВг и МаС|. При т-рах < 600° 
идет, в основном, р-ция (1), а выше 600° — также и 
р-ция (2), при этом скорость разложения растет. К] и, 
особенно, Са], в смеси с метафосфатом разлагаются 
быстрее, чем Ма7. Пары воды ускоряют р-цию. И. С. 
3671. Действие газообразного аммиака на нитрат 

магния и его дигидрат. Хёйбель (Асиоп 4 2а2 

ашшоп1ас зиг |е пИгайе 4е шарпёзт апву4ге её зиг 
зоп ЬБтудга\е. Неиье|! озер), Ви. $0с. 
свиа. Егапсе, 1954, № 2, 244—248 (франц.) 

При пропускании тока МНз над Мз(МОз)» образует- 
ся Ме(М№МОз).-6МНз (Г), легко теряющий МНз даже 
при комнатной т-ре. Р-ция экзотермична и сопровож- 
дается увеличением объема твердой фазы. 1 кристал- 
лизуется в гранецентрированной куб. решетке са 
11 А. Термогравиметрич. кривая показывает, что разло- 
жение [1 при нагревании в токе МНз выше 110° приводит 
к образованию М&(М№Оз)..4МНз(П), а нагревание выше 
170° сопровождается образованием М;(МОз)2-2МНз (Ш), 


Комплексные соединения 


1956 г. 


разлагающегося по схеме: Ме(МОз)»-2МНз = М50 + 
-- ЗНО + 2№.0. Выше 300° разложение идет исклю- 
чительно с образованием М?О. Продукт нагревания до 
4()0° представляет собой чистую МйО. Кривая потери 
МНз в вакууме при (° имеет перегиб, соответствующий 
образованию П, который, теряя в вакууме при 42° МН», 
дает Ш. Рентгенографич. и термогравиметрич. изуче- 
ние взаимодействия Ме(МОз)»-2Н›О и МНз позволяет 
сделать вывод, что р-ция протекает по схемам: М8(МОз)з- 
.2НзО -- 2МНз — 2МНаМОз -- Мё(ОН).;; 2МНаМОз - 
-- Ме(онН)» - АМН: — М#(М№Оз). -6МНз - 2Н›О. Дли- 
тельное пропускание МНз полностью сдвигаэт равно- 
весие в сторону образования 1. Взаимодействие водя- 
ного пара с М#(М№Оз)»-2МНз приводит к образованию 
М2(МОз)2-6Н.О. Существование соединений М(МОз). 
сби 2 молекулами МНз и Н»2О, устойчивость гидра- 
тов и аммиакатов, трудность превращения соли, наи- 
менее богатой М№МНзи Н›О, в Ме(МОз). — все это, по 
мнению автора, свидетельствует о существовании ана- 
логии между аммиакатами и гидратами Мр(МОз)з. 

Н. К. 


3672. —Осаждение гидроокиси цинка щелочами и 
растворимость гидроокиси цинка в водном раство 
аммиака. Венкатесварлу (Ргеслрцайов 0 
21пс вВудгох14е жив а!Ка| ап4 Из зошЪИЦу т адиеоиз 
аттоша. УепКафезмаг!|аи К. $.), У. пап 
Свеш. 50с., 1953, 30, № 1, 30—32 (англ.) 
Изучалось осаждение 7п(ОН). из р-ра 71504 при 

постепенном прибавлении р-ра МаОН при 30°. Уста- 

новлено, что сначала осаждается основной сульфат 7 

вместе с различными кол-вами 7п(ОН)›. После добавле- 

ния 80% рассчитанного кол-ва МаОН цинк полно- 
стью выделяется из р-ра; дальнейшее прибавление 

МаОН приводит к превращению осажденного основ- 

ного сульфата в 20(ОН)». Растворимость 2п(ОН)з 

в р-ре МНз зависит от кол-ва МаОН, использованной 

для осаждения, и максимум растворимости наблю- 

дается у осадка 7п(ОН)», образованного прибавлением. 

80% рассчитанного кол-ва МаОН. ‚ Ва 

3673. Термическое разложение нитрита кадмия. 
Часть 1. Разложение в вакууме и на воздухе. Ди- 
пали, Дани Твегша] ЧесотрозИлоп 0{ сад- 
пиш-пИтЦце. Рагё [: ОесошрозИйоп шт уасио апд ш 
аг. О1ра|11 М. Г., Раш: У. В.), У. Ош. 
ВошЪау, 1954, 23, № 3, 21—28 (англ.) 

Изучалось разложение С4(№О.)» при нагревании до 
150—230° в течение 30 мин.— 3 час. в вакууме и на 
воздухе. При разложении С4(М№О.)› образуются С4О и 
С4(М№0Оз). и выделяются МО, №0; и МО. в различных 
отношениях в зависимости от т-ры, длительности 
нагревания и величины исходной навески. Авторы счи- 
тают, что при разложении С9(№Оз)› в вакууме вниё- 
чале идет р-ция С4(М№О.)» — С40 -- МО + №0.. 06б- 
разующийся МО. реагирует с неразложившимся нитри- 
том: С4(№О2)з -- 2М№О, -—> С4(М№Оз). - 2М№0. Часть №Оз 
не успевает прореагировать и выделяется, а также 
образует №0; с МО. В присутствии воздуха идет 
также р-ция МО - №О. - 1.0, — 2М№0., и кол-во 
МО. в газах и С4(№Оз)› в остатке увеличивается. И. С. 
3674. —Термокинетика регидратации продуктов ре- 

гулируемого термического разложения различных 

тригидратов окиси алюминия. Сообщение 1. Каль- 
ве, Тибон (ТвегтостёИчие 4е |а гбвудгаайоп 

Чез ргодаз 4е 1а 46сотрозИлоп (Вегпичие тшбпарбе 

4е Ч1!уегз ИгШу4гацез Фашштше. Ме 1. Са1!- 

уеф 4оцага, Ть:!Ботп Нопогё), Ви\. 
$0е. спина. Егапсе, 1954, № 11-12, 1343—1346 (франц.) 

В микрокалориметре, описанном ранее (Са]уеф Е.., 
С. г. Аса@. зс1., 1948, 226, 1702), сняты кривые выде- 
ления тепла при гидратации в соприкосновении с водой 
при 35° различных препаратов активированной окиси 
алюминия (Г) и рентгенографически определены струк- 
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туры получаемых продуктов. Изучены препараты Т, 
полученные из разных тригидратов А].Оз и активиро- 
ванные в разных условиях. На калориметрич. кри- 
вых имеются, как правило, два максимума, соответ- 
ствующие адсорбции Н2О и хим. гидратации с образо- 
званием байерита. Активирование в вакууме дает пре- 
параты Т, которые гидратируются легче, чем получен- 
ные на воздухе. Увеличение т-ры активирования сни- 
жает способность [1 к регидратации. Так же действует 
нагрев на воздухе при 350—450° высокоактивных 
образцов 1, полученных в вакууме при вби 

С. 
3675. Кинетика дегидратации некоторых силикатов. 

Сабатье (С1ш6Идуе 4е 1а 46звудгайайоп 4е 4ие]- 

Чиез $1Шса{ез. Зараф1ег С.), Я. сВиа. рвуз. её 

г Б1о1., 1955, 52, № +1, 60—64 {фреш 

помощью термовесов сняты кривые зависимости 
степени дегидратации г от времени : при постоянной 
т-ре 9 для талька (Т), каолинита (П), пирофиллита 
(Ш) и мусковита (ТУ). Кривые г(!) для Ги П 
сходны между собой и отличаются от кривых 
для Ши ТУ. При дегидратации 1 и И происходят 
местные изменения кристаллич. решетки, и кинетика 
процесса описывается, ур-нием р-ции первого порядка. 
При дегидратации Ш и [У кристаллич. решетка лишь 
деформируется, и молекулы воды диффундируют из 
кристалла. Зависимости г ({) для каждого минерала 
при разных 0 ложатся на одну кривую, если только 
для каждой 9 изменить масштаб по оси Ё в К раз, 
причем К = № ехр (— а0), где К, и а — постоянные. По 
изменению скорости дегидратации с 0 определена энер- 
гия активации для Т, П, Ш и ШУ соответственно 95, 
44, 50, 94 ккал | моль. По кривым г({) рассчитан ход 
дегидратации при равномерно увеличивающейся т-ре. 
Опыты по дегидратации Ш при скорости нагрева 300° 
в 1 час подтверждают теоретич. расчеты. № №. 
3676. —О реакциях окисления и восстановления окислов 

и гидроокисей титана в различных средах. Пти, 

ау (Зиг 1ез гвасйопз 4’охудамоп её 4е 

гбаисмоп 4ез охуфез её 4ез Ву4гоху4ез \{апщиез 

Чапз Ч!уегз шШеих. Реф! ]еап, Ро13з3з0п 

Ваумшоп 4), С. г. Асад. зс1., 1955, 240, № 3, 312— 

314 (франц.) 

Установлено, что окислительное и восстановительное 
действие окислов или гидроокисей Т1 на некоторые 
органич. в-ва непосредственно связано со степенью 
гидратации окислов Т!и зависит от присутствия гидро- 
ксильных групи. В водн. среде переход ТИ+ в ТР+ про- 
текает под действием органич. восстановителей (фор- 
мальдегида, глицерина, альдегидов ит. п.) на свету или 
при действии УФ-света. При низких рН (0—1) или 
в присутствии ионов Е” р-ция не имеет места. Подсу- 
шенная при 105?’ гидроокись ТЕ в безводн. средах вы- 
зывает окрашивание бесцветных производных краси- 
телей орифоонамонниноко ряда. В присутствии окиси 
Т! р-ция протекает медленнее. Органич. в-ва, способ- 
ные к образованию перекисей, вызывают появление 
желто-оранжевой окраски вследствие образования пе- 


КОСМохХиИмМиЯ. 


3681. О некоторых гидротермальных экспериментах. 
Хитаров Н. И. В кн.: Вопросы фм = и 
минералогии, Изд-во АН СССР, 1953, 2, 191—198 
Описываются эксперименты в области взаимодействия 

воды с горными породами при повышенных т-ре и 

давлении. Порода, измельченная до размера частиц 

3—7 мм, помещалась совместно с волой в автоклав- 

экстрактор (навеска 50 г), где нагревалась в течение 

6 час. до 430? и выдерживалась при этой т-ре 4—4,5 


Космотимия. Геохимия. Гидрохимия 
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рекисных соединений Т1, которые, в свою очередь, ока- 
зывают окислительное действие на окружающую ор- 
ганич. среду. Н. К. 
3677. Реакция хлорамина с аммиаком в чистой 
воде и в других растворителях. Сислер, Бот- 
ман, Нет, Смит, Шелман, Келмере 
(Тве сБ]югашите-атоп1а геасМоп ш риге маг 
апф ш об\ег з0]уепз. $15|ег Наггу Н., 
Воаёшап С|!ацфе Е., Меёь Е|оуа Т., 
5 ш:1ёв Ворегь $5ве]||\шап В!спваг@д 
\., Ке|шегз Попа! 4), 1. Ашег. Съем. 
50с., 1954, 76, № 15, 3912—3914 (англ.) 
Получение №На из МН›С| и МН;з в отсутствие свя- 
занной щелочи исследовано в следующих р-рителях: 
воде, С»Н5ОН, (С.Нь)2О и целлосольве. В насыщ. р-р 
МНз при 0°’ пропускался М№Н›С] до нужной конц-ии. 
Реакционная смесь выдерживалась при комнатной т-ре 
и анализировалась на содержание № На и С”. В водн. 
р-ре р-ция заканчивается за ^—5 мин. Уменьшение 
исходной конц-ии МНС] от 0,25 до 0,025 М вызывает 
увеличение выхода №, На от 30 до 80%. В целлосольве 
выход №На максимален (—^22%) при выдерживании 
реакционной смеси в течение 1 часа при 25°; изменение 
исходной конц-ии МНС] слабо влияет на выход № На. 
В С»Н5ОН в двух опытах получен выход М№На 14,1 и 
33,7%. В (С»Н,)2О обнаружены лишь следы М№На. 
Гидразин получен также при пропускании разб. 
азотом С]. в насыщ. водн. р-р МНз после выдержива- 
ния реакционной смеси в течение 48 час. при комнат- 
ной т-ре. В зависимости от исходной конц-ии С]: в р-ре 
выход МНа изменяется от 3,7 до 18,4%. Авторы счи 
тают, что МН›С| является промежуточным продуктом 
в синтезе МНа по Рашигу. В. 


3678 К. Актиниды. Сиборг, Кац [Тье аси- 
п14е еетеп4з (Майопа! пас]еаг епегру зетез-д1%у1- 
3101 4. \01. 14 А). ЗеаЪогр С ]епп Т., Кафа 
Тозервь 7. ХХХ - 870 р., Ш., 1опдоп, МеСгам- 
НШ, 1954, 94 з.] (англ.) 

3679 К. Краткое руководство к лабораторным рабо- 
там и лекционным опытам по неорганической 
химии. Кожухаров, Комфорти (Кратко 
ръководство за лабораторни упражнения и лекционни 
опити по неорганична химия. Кожухаров М., 


Комфорти Т. София, Земиздат, 1954, 175 
стр., 6.60 лв.) (болг.) 
3680 Д. Термическое — разложение ° серноазотных 


смесей. Любимова В. А. Автореф. дисс. 
канд. хим. н., Ивановск. хим.-технол. ин-т, Ивано- 
во, 1955 


См. также: Элементы и простые в-ва 3234. Строение 
и св-ва молекул и кристаллов 3168, 3247, 3224, 
3227, 3228, 4103. Кинетика и механизмы -ъ - акций 
3458, 3463, 3464. Комплексные соед. 3162, 3163, 3203, 
3204, 32149, 3220, 3222. Системы: солевые и др. 3400, 
3401, 3405, 3407 


ГИДРОХИМИЯ 


часа. Давление по расчету достигало 400—500 атм. 
В р-р перешли следующие в-ва из гранодиорита 
(в мг/л): К+ 2,0, М + 46,5, Са? 25,5, Муоз+ 36,3, 
С 18,7, НСО; 91,5, С0— 36,0, Н$10, 232,0; $0— 
не обнаружен, сумма солей 625,0. Из аркозового 
песчаника: К+ 1,9, Ма+ 90,0, Са?+ 23,7, Ме” вет; 
С] 9,3; НСО; 9,0; СОЗ 27,0; $0%— нет; Н$Ю, 233,0, 
сумма солей 588,0. Отмечается большая подвижность 
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3682 


Космотимин. 


кремнезема; плагиоклазы отлают относительно легко 
Ма; К из ортоклаза выщелачивается труднее. Замечена 
более легкая растворимость кислого плагиоклаза. 
Биотит растворяется слабо, поэтому Мя отсутствует в 
р-ре после обработки аркозового пеечаника. Раствори- 
мость карбоната кальция в гидротермальвых условиях 
повышается. Опыты по взаимолействию аркозового 
песчаника с 0,1 и 1,0 н. р-рами МаНСОз показали еще 
большую полвижность в этих условиях кремнезема и 
появление заметных кол-в К. Микроскопически отме- 
чены отчетливые изменения породы. Количественно 
характеризуется масштаб возможных миграпий 510. и 
других в-в. Реагирующая способность р-ров, возникаю- 
щих в результате взаимодействия воды с породой, с 
развитием процесса может усиливаться. В участках 
зон разрушения может развиваться существенное хим. 
перерождение. в. Хх. 
3682. 06 изотопах метеоритного аргона. Тро- 

фимов А. В., Рик К. Г., Докл. АН СССР, 1955, 

102, №5, 911—914 

Определен изотопный состав аргона в 7 каменных ме- 
теоритах. Аргон выделяется обычным методом: прокали- 
ванием образца в вакууме с последующей очисткой. 
В масс-спектрометре объем пропускной системы умень- 
шен до ^>100 см3. Примесь изотопа Аг36 к основному Аг40 
во всех случаях по сравнению с воздушным аргоном 
очень невелика, но колеблется в значительных пре- 
делах: от (0,022 (Никольское и Еленовка) до 0,106% 
(Саратов). Отношение Аг38; Аг38 также нарушено и в ме- 
теорите Никольское опускается до 1,0. Автор дает этому 
следующее объяснение: изотопы Аг3® и А!г3® целиком 
возникли в метеоритах в результате ядерных превра- 
щений под действием космич. облучения; часть этих 
изотопов в нормальном (атмосферном) отношении (5,3) 
захвачена из газовой фазы при затвердевании метео- 
рита, а относительный избыток Аг3* образовался позднее 
вследствие космич. облучения. Возраст метеоритов 
определялся по отношению Аг: К. Если принять, что 
метеориты в отличие от земных пород хорошо адсорби- 
руют воздушный аргон и что примесь Аг? целиком 
атмосферного происхождения, можно допустить максим. 
поправки к полученным цифрам, которые все же не 
изменят общей картины, подтверждая тем самым до- 
стоверность аргонового метода определения ве м 
метеоритов. -«, 
3683. Геохимия ванадия в Румынской Народной 

Республике. УП. Олигоценовые сланцы нефтемате- 

ринекой породы. У. Ванадий в природных асфаль- 

тах. Савул (Сеосвшиа уапади и! ш Керчь Иса 

Рори|ага Вопита. УП. 515игИе ое. госе шите 

4е рейгой. УПТ. Уападш|! ш азаЦаЙе пафшгае. 

Зауи | Мугсеа ), Зи $1 сецсефатЕ зи т{., 1954, 

5, № 3—4, 143—146; 147—152 (рум.; резюме русс, 

франц.) 

Сообщение У. Исследованы 3 вида нефтематерин- 
ских пород олигоценового возраста Восточных Карпат: 
горючие мергели (среднее содержание У 0,005%), ме- 
нилитовые сланцы (0,()042% У) и дисодилевые сланцы 
(0,0288% У). В золе горючих сланцев Слэника0,0868% У, 
т.е. в 5,42 раза больше, чем среднее содержание У 
в земной коре. Отсутствие У в мергелях объясняется 
содержанием Са, а в минелитовых сланцах — кремне- 
зема. В дисодилевых сланцах присутствие глины и 
битумного в-ва — причина усиленной конц-ии У. 

Сообщение УТ. Асфальтовые породы из Матица 
содержат в золе 0,0038—0,0187% У. С увеличением 
летучих и горючих в-в увеличивается содержание У. 
Последний связан с органич. в-вом и фиксирован гли- 
нистой массой. Петролейная вытяжка асфальта из 
Дерна после выпаривания и прокаливания дает золь- 
ный остаток с содержанием 0,264% У (как и в золе 
нефтей Румынской Народной Республики). Шт. 


Геотимия. 


1956 г. 


Гидрохимия 


3684. К вопросу об изучении геохимии титана в гли- 
ниетых горных породах. Жемличка (Е Изрёуек 
К ро7пап! сеосвепие 1Шапа у Моу\ев вогитаев. 


Реш116Ка }ап), \У31. 0зг64. ибауи сео|., 1954 
29, № 5, 225—233 (чеш.) р 
Произведен хим., гранулометрич., термографич., 
рентгенографич. анализы и изучены адсорбционные 
свойства [методом измерения после 


флуоресценции 

насыщения р-ром ии ОСН:СОО] образцов глин из 
шахты вблизи Билины, залегающих на различных 
глубинах. Установлено, что изучавшаяся глина состоит 
из каолинита с небольшой примесью  сидерита. 
Среднее содержание Т1!О. в глине составляет 5,79%. 
В составе фракции глины с размером зерен больше 
10 м содержится 69,7% всего ТО», от 1 до 10 и— 
21% и с размером зерен меньше 1 у — только 3,3%. 
Предложена возможная схема генезиса изученных 
титансодержащих глин. Согласно ей, при выветрива- 
нии горных пород образовались суспензии и колаоид. 
р-ры А! Оз, $10. и Т!Ю2-п Н2О, которые путем после- 
дующей коагуляции превратились в глину, где Т1 
находится в форме анатаза. При этом процессе ТО. 
.п Н2О являлся материалом, связывающим частицы 
каолина, благодаря чему диспереность глины тем 
меньше, чем больше содержание в ней Т:. В. С. 
3685. Геохимия мышьяка. Ониси, Санделл 

(Сеосвепизтгу о{ агзеше. Оп ВЕ Нагозвь, 

Зап4е! 1 Е. В.), Сеосвиа. её созшосвии. ас4а, 

1955, 7, № 1—2, 1—33 (англ.) 

Приводятся данные предыдущих исследователей, 
начиная с 1914 г., указывающие на ббльшую конц-ию 
Аз в осадочных породах по сравнению с изверженными. 
Методика определения Аз описана ранее (РЖХим, 
1954, 22170). Приводятся результаты определения Аз 
в 200 образцах изверженных пород. Средние величины 
(В г/кг): для вулканич. пород 3,5; вулканич. стекол 
5,9; гранитов 1,5; промежуточных пород 2,4; базальтов 
и диабазов 2,0; габбро 1,4; перидотитов и дунитов 1,0; 
серпентинов 2,8. Средняя величина для изверженных 
пород 2,0 мг/кг. Из данных для отдельных минералов 
следует, что большие конц-ии Аз наблюдаются в желез- 
ных минералах 3—10 мг/кг и в особенности в сульфи- 
дах (в пирите до 450 мг/кг), но в силикатных минера- 
лах, в том числе и в кварце тоже всегда содержится Аз 
(кварц 0,5 мг/кг, полевые шпаты 1—2 мг/кг). Основная 
масса Аз изверженных пород содержится в силикатных 
минералах, где Аз может замещать А!3+, Ге?+, ТИ+и 
$и+. Некоторый параллелизм наблюдается для Аз 
и Мо, но характерное для Мо увеличение содержания 
с увеличением щелочности пород для Аз не наблю- 
дается. Аналогичные результаты получены при ана- 
лизе метеоритов. Среднее содержание Аз (в мг/кг): в 
хондритах 2,2; в силикатной фазе 2,0, в железной 12 и 
в троилитовой 10.В метаморфич. породах наблю; ается 
большой разброс значений: (),5 в гнейсах, 17 в кристал- 
лич. сланцах. Осадочные породы — глинистые сланцы 
и глубоководные осадки — содержат 5—15 мг/кг. 
В известняках и песчаниках 1—2 мг/кг. При выветри- 
вании изверженных пород Аз адсорбировался глини- 
стыми минералами. Общее кол-во Аз в осадочных по- 
родах в 3—4 раза больше, чем в изверженных. Наличие 
этого избыточного Аз объясняется отделением Аз вместе 
с другими легко летучими элементами при кристалли- 
зации магмы. Делением избыточного кол-ва данного 
летучего элемента (в осадочных породах, гидросфере и 
атмосфере) на кол-во его в 60-км слое изверженных 
пород авторы получают относительные величины, 
характеризующие тенденцию данного элемента к уле- 
тучиванию: для С] 2,0; Н (НО) 1,2; М1; В 0,5; С 0,4; 
$ 0,05; Аз 0,03; 2п 0,002; Си 0,002. В современных го- 
рячих источниках наблюдается закономерное измене- 
ние содержания Аз с изменением кол-в С] и Ма - К 
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Из данных для хондритов, предполагая, что при их 
образовании улетучивания Аз не происходило, авторы 
получают  космич. атомное соотношение Аз: $1 = 
= 05:10 ° и делают вывод, что Аз менее распространен, 
чем его соседи с четными номерами Се и $е. Величины 
распространенности для этих элементов в мг/кг: Се 70; 
Аз 2,2; 5е 1. С. 
3686. Инфракрасные спектры поглощения камен- 
ного угля и обуглероженных углеводов. Ф ридел, 
Пелипец (1агей зросёта о{ соа| ап сагъову4- 
га(е сВагз. Гг1е4е] В. А., Ре! {реб М. С.), 


7. Орё. $0с. Ашемса, 1953, 43, № 11, 1051—1052 
(англ.) 
Получены ИК-спектры поглощения антраксилона 


(компоненты битуминозного угля) и обугленных 
углеводов (целлюлозы и сахара). Сопоставление спект- 
ров указывает на близость хим. строения этих продук- 
тов, что, по мнению авторов, подтверждает теорию 
генезиса каменного угля, в которой целлюлоза играет 
роль исходного материала. ю. 
3687. Бериллий в вулканических породах. Па цал 

(Вегуйит уе уууГейусв Вогишасв. Раса]! 1.), 

Уезпит, 1955, 34, № 1, 15 (чеш.) 

Указывается, что в некоторых видах вавеллита 
содержится 0,3—1% Ве и что спектральный метод 
определения дает в среднем более высокие результаты, 
чем флуоресцентный. . 
3688. Закарпатский кертисит и сопутствующие ему 

органические соединения. Малеева Т. П., Ми- 

нералог. сб. Львовек. геол. о-ва, 1954, № 8, 85—94 

Кертисит—минерал, имеющий состав, близкий к 
С4НизО. Ему сопутствуют битумы. Эти органич. соеди- 
нения находятся в тесном парагенезе с типично жиль- 
ными низкотемпературными минералами, что указы- 
вает на их связь с изверженными породами. Образо- 
вание комплекса органич. соединений относится к по- 
следней стадии гидротермального процесса. Представ- 
ляется вероятным, что кертисит с сопутствующими би- 
тумами является продуктом дистилляции органич. в-в, 
входящих в состав осадочной толщи. В. В. 
3689. Исследование боксита месторождения Нежа при- 

бором Габихт по методу термораещепления. Гедеон 

(А п62за1 БапхИ у1хоаЙа‘а Ва Бсв(-К6з206ККе|. Се- 

Чбоп Т1Вашёг), №04. Кб21., 1953, 83, № 4—6, 

149—155 (венг.; резюме русс.) 

Подробными минералогич. и физ. методами (в том 
числе термич. анализом) установлено, что основными ми- 
неральными компонентами, содержащими глинозем 
в бокситах д. Нежа, на левой стороне Дуная, являются 
диаспор и каолин. Гидраргиллит присутствует в ни- 
чтожном кол-ве. г. м. 


3690. Соотношения устойчивости микроклина-сани- 
дина. Голдемит, Лавее (Тье шиегосИпе- 
зап! те заЪИИу теайопз$. со] азштеь Уи- 


11 ап В., Гауез 
сии. аса, 1954, 
Описываются 


Кг! 62), Сеосвиа. её созто- 
5, № 1, 1—19 (англ.) 

промежуточные структурные состоя- 
ния между двумя модификацтями калиевого полевого 
шпата: микроклина и санидлна. Эти полиморфные 
разновидности объясняются различным распределе- 
нием в них А|—51, подчиняющимся определенному 
порядку в микроклине и беспорядочным в санидине. 
Промежуточные состояния между микроклином и сани- 
дином были получены при сухом нагревании микро- 
клина более 1000°, а также наблюдались в природных 
полевых штатах. При гидротермальных условиях 
превращение микроклина в санидин происходит при 
значительно более низких т-рах (наименьшая 525°). 
Механизм гидротермального превращения состоит в 
растворении микроклина с последующим выпадением 
санидина. Приводится сравнение процессов полиморф- 
ного превращения К и Ма полевых шпатов. В. в. 


Геохимия. Гидрохимия 


3695 


3691. —Ю содержании и методах определения меди в 
почвах Латвийской ССР. Пейве Я. В., Ивано- 
ва Н. Н. Почвоведение, 1953, № 11, 3—13 
Усвояемая растениями См определялась колориме- 

трически в НС|-вытяжке с помощью 8-меркаптохи- 

нолина в хлорбензольном р-ре при разбавлениях до 

1:10 000 000. Определению мешает только Р4-группа 

металлов. Одно определение занимает 3 часа. Приве- 

дено подробное описание методики определения Си и 

синтеза 8-меркаптохинолина. Почвы Латвийской ССР 

разделяются на 5 групп по содержанию Си: 1) Типично 
подзолистые, подзолисто-болотные и болотные на при- 
морском песке до 1,5 мг См на 1 кг почвы. 2) Дерново- 
подзолистые, дерново-глеевые и болотные почвы на 
песках и супесях 0,8—2,3; 3) дерново-подзолистые, 
дерново-глеевые и болотные почвы на легких и средних 
суглинках 1,8—3,0; 4) дерново-подзолистые, дерново- 
глеевые и подзолистые болотные почвы в районе Видзе» 
ме 2,0—4,6; 5) дерново-карбонатные типичные, вы- 
щелоченные, оподзоленные и дерново-глеевые почвы 

на пылеватых безвалунных суглинках и глинах 3,0— 

6,0. Си-удобрения в виде пиритных огарков дали на 

почвах 2-го типа прибавку урожая по пшенице 2—5 ц/га 

и по овсу 4—9 ц/га. С. Н. 
3692. 06 изотопном обмене поглощенного кальция 
карбонатных почв. Барбье, Тышкевич 
(Еца4е раг 6свапее 1зо1орие 4и са]сииа Чая Ые 
Чез 501$ са!сагез. ВагЬ1ег Сеогрез, Тубг- 
К1емтс2 Е4\мтее, ш-1 Те, С. г. Асад. 3с1., 
1953, 236, № 21, 2105—2106 (франц.) 

Сравнивались результаты определения поглощен- 
ного кальция в 8 образцах карбонатных почв методом 
изотопного обмена и вытеснением МаС] по Гиссинку. 
На основании полученных удовлетворительных данных 
автор рекомендует метод изотопного обмена, который 
позволяет определять поглощенный Са без замещения 
его другими катионами и без разрушения карбонатов. 
Метод состоит в следующем: 4 г почвы встряхивают 
24 часа с 100 мл р-ра СаС]ь радиоактивностью 5 ркюри 
на 1 г Са, с содержанием известного кол-ва Са. Расчет 
обменного Са ведется по ф-ле: общее кол-во радиоак- 
тивного Са: Са обменный почвенный --- Са прибавлен- 
ный = радиоактивный Са в растворе: Са общий в 
растворе. Л. Л. 
3693. Ускоренный метод определения обменных ос- 

нований в глинах. Филатов С. С. В сб.: Иссле- 

дование минерального сырья, М., Госгеолтехиздат, 
1955, 94—98 

Метод основан на связывании Са и Мр олеиновой 
к-той в малорастворимые соли. Определяется общая 
сумма обменных катионов глин и отдельно обменных 
щел.-зем. катионов титрованием глинистой суспензии 
водно-спиртовым р-ром 0,05 н. олеата калия. Одно- 

временно можно определить кол-во растворимых солей 
щел.-зем. металлов, присутствующих в глинах. При- 
сутствие в глине соединений Са и Ме завышает резуль- 
таты титрования, поэтому суспензию глины отстаи- 
вают. Результаты определения обменных оснований 
ускоренным методом согласуются с данными, получен- 

ными по обычным методам. М. Г 

3694. — Физико-химические методы и техника подго- 
товки осадочных пород для пыльцевого анализа. 
Ситлер (Ме\\о4ез её 1есвп1чиез рвузсо-сйии- 
фиез 4е ргёрага\ оп Чез з64ииеп($ еп уце 4е ег апа- 
]узе ро!ииаие. $16%1ег С.), Веу. 1пзё. Шапс. 


ретгое, 1955, 10, № 2, 103—114 (франц.; резюме 

англ., нем.) 

Обзор. Библ. 21 назв. В. К. 
3695. Новые достижения в области минералогиче- 


ского изучения тонкозернистых осадочных горных 
пород. Алексанян, Руж, Ватан (Ргортёз 
гёсеп{з; д4апз Г6биде шшега]ор1чие 4ез госвез зед1теп- 
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Космохимич. 


а1гез а стат Йп. А]ехап1ап С., Воцре 

Р. Е., Уафат А.), Веу. 11$. Ёгапс. реале, 

1954, 1Х, №6, 243—261 (франц.) 

Обзор принципов, методики и областей применения 
ревтгеноструктурного анализа тонкозернистых оса- 
дочных горных пород. Библ. 14 назв. 


3696. Соотношение углерода : азот в поверхностных 
и нижележащих слоях морских донных отложений. 
Бейдер (СагЬоп ап пИгореп ге]айопз ш зит{асе 
ап заъзиг{асе шагше зедииепз. Вадег В!- 
свага С.), Сеосвиа. её созшосвиа. асйа, 1955, 7, 
№ 5/6, 205—214 (англ.) 

Произведены анализы 65 проб морских донных отло- 
жений (43 поверхностных слоеви 13 подповерхностных), 
собранных с разных мест в береговом районе заливов 
Маин и Пьюджет Саунд. В поверхностных слоях отло- 
жений содержание С в 43 пробах колебалось (в %): 
0,24—4,7, среднее 1,61; М 0,02—0,58, среднее 0,19; 
величина отношения С: М менялась от 5,1 до 25,5. 
Соотношение логарифмов величин содержания Си М 
представляет линейную функцию, и наклон прямой 
(тангенс угла) в среднем равен 0,91 (по оси Х - 18 М, 
а пооси У—1 С). С увеличением содержания органич. 
в-ва происходит небольшое уменьшение величины С : М. 
По данным других исследователей, величина наклона 
указанной прямой в поверхностных слоях отложений 
разных морей меняется от 0,86 до 1,28. В подповерх- 
ностных слоях отложений содержание С и М в боль- 
шинстве случаев уменьшается с глубиной, а величина 
С: М возрастает. Величина С : № меняется от 5,3 до 
18,4, а наклон прямой логарифмич. отношений С : М 
для залива Майн в среднем для всех колонок грунта 
составляет 0,36, а для залива Пьюлжет Саунд 3,49. 
По данным. других исследователей, величина С; №в 
подповерхностных слоях отложений в разных районах 
и в разных морях различна, что обусловлено раз- 
личием в кол-ве поступающего органич. в-ва, различи- 
ем в скорости его разложения и т. д. Величина отно- 
шения С:М в подповерхноствых слоях морских 
осадков должна рассматриваться отдельно- для 
каждого района и по ней можно восстановить картину 
прошлой окружающей обстановкиА К. И. 
3697. Распределение органического углерода в осад- 

ках Берингова моря. Лисицын А. П., Докл. 

АН СССР, 1955, 163, № 2, 299—302 

В течение 1950—1954 гг. Ин-том океанологии АН 
СССР собраны и анализированы осадки Берингового 
моря (БМ). По сравнению с другими морями осадки БМ 
богаты органич. в-вом (углерод определялся по Кноцу). 
Отдельные максим. величины содержания С, ганич. 
(до 2,56%) отмечены для алевритово-глинистых илов, 
а минимальные (0,08%) для крупных алевритов; ма- 
ксим. средняя величина С ганич. 1,87% приходится на 
мелкоалевритовые илы, а минимальная 0,23% на мел- 
кие пески. Низкие величины Сорганич. (< 0,5%) наблю- 
даются на материковой отмели, а высокие (>> 1,5%) во 
внешней части материковой отмели и у основания скло- 
на. Главным источником С осадков БМ являют- 


органич. 
ся диатомовые водоросли. Зоны максим. содержания 
органич. СМещены от зон интенсивного развития фито- 
планктона в сторону моря и ограничены со стороны 
берега областью грубых осадков. Распределение С 
в осадках связано не только с расположением его ис- 
точников, а также с размером частиц органич. остат- 
ков, разбавлением их минеральными частицами и 
с условиями разложения планктона и переноса детри- 
та. В колонках осадков БМ длиной до 16,5 м содержа- 
ние Сорганич. колеблется от 1,20 ло 0,20%, законо- 
мерно уменьшаясь с глубиыой в глинистых грунтах. 
Также уменьшается вниз по колонке кол-во желтых 
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и зеленых растительных пигментов, особенно в верх- 
нем 4-м слое. . И. 
3698. О некоторых общих закономерностях форми- 
рования химического состава природных вод. Ва- 
ляшко М. Г., Гидрохим. материалы, 1954, 
22, 60—70 
Состав природных вод определяется распространен- 
ностью отдельных элементов в литосфере и раствори- 
мостью образующихся соединений. Рассмотрение отно- 
сительной роли главных ионов ($10., НРОд, СОз, $04, 
С|, Са, Мз, Ма) в формировании солевого состава при- 
родных вод различной минерализации показывает, что 
постепенное повышение минерализации природных вод 
осуществляется за счет появления в р-ре более раство- 
римых соедивений, образованных главными ионами, 
причем главные аниогенные элементы по возрастающей 
степени устойчивости в растворенном состоянии обра- 
зуют ряд: Р, $1, С, 5, С, а из главных катиогенных 
плементов К наименее устойчив, Ме мало меняет свою 
относительную роль в формировании солевого остатка 
природных вод различной минерализации, Са и Ма оспа- 
ривают первое место. Основными хим. типами природ- 
ных вод являются Карбонатный (содовый), сульфатный 
(с двумя подтинами) и хлоридный (хлоркальциевый), 
которые в процессе метаморфизации могут переходить. 
друг в друга. Наиболее распространенным в настоя- 
щее время является мВ: не и тип вод. Основным 
фактором, обусловливающим формирование хим. типа 
природных вод, является Са и его миграционная спо- 
собность в данных условиях. . К. 


3699. Окисление и восстановление в гидрохимии, 
Эристави Д. И., Тр. Груз. политехн. ин-та. 
1953, № 28, 31—42 (резюме груз.) 

Влияние т-ры на окислительно-восстановительный 
потенциал (ЕН) незначительно, изменение конц-ии 
реагирующих в-в значительно влияет на изменение 
ЕН. Литературные данные и собственные результаты 
измерения ЕН в природных условиях укладываются 
в предсказанные теорией пределы (ЕН с рН, близким 
к 8, должны лежать между — 0,48 и -{- 756). Приведены 
данные по содержанию свободной СО., Ее?+ и рН для 
минеральных вод типа Боржоми. Разобран процесс 
образования осадка и частичной метаморфизации угле- 
кислой минеральной воды: при стоянии на воздухе, 
вследствие нарушения газового режима (лесорбции СО, 
и абсорбции 0.5), выпадает осадок Ре (ОН)з, СаСО., 
МеСО; и $10.. : и. № 
3700. О некоторых теоретических вопросах гидро- 

геологии. Ланге О. К., Бюлл. Моск. о-ва испы- 

тателей природы. Отд. геол., 1955, 30, № 2, 3—12 

Ведущие вопросы науки о подземных водах опре- 
деляют самостоятельное место гидрогеологии среди 
других наук, но в тесной связи с ними. Происхождение, 
режим, баланс, динамика и хим. состав подземных 
вод обладают своеобразными чертами, не проявляю- 
щимися в поверхностных водах. Подвижность воды 
отличает ее от твердых природных тел, слагающих зем- 
ную кору; подземная вода является геологич. фактором, 
преобразующим земную кору. Миграция элементов, их 
рассеивание в земной коре или их конц-ия (при рудо- 
образовании) происходят при участии подземной воды. 
Распределение подземных вод подчиняется сложным 
закономерностям сочетания литологич. состава, гео- 
морфологич. особенностей, геологич. ‘структур и кли- 
матич. факторов. Идея зональности нашла широкое 
применение в гидрогеологии. М. Г. 


3701. —06 ожидаемой минерализации воды Сталинград- 
ского и Куйбышевского водохранилищ. К р ивен- 
цов М. И., Гидрохим. материалы, 1954, 22, 3—19 
Предложена новая методика расчета минерализации 

воды водохранилищ (ВХ) для определенных пунктов 
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Космотимия. 


и для каждого месяца (а для весны и осени для каждой 
декады) с учетом водного режима ВХ, минерализа- 
ции воды, поступающей в ВХ, потери воды из В-Х 
на испарение, влияния образования и таяния льда и 
выщелачивания солей с периодически обнажаемого 
ложа ВХ. Вычислена минерализация воды Куйбы- 
шевского ВХ у его плотины, Волги у с. Рудник (вер- 
ховье Сталинградского ВХ) и Сталинградского ВХ 
у его плотины для среднего по водности года и для ма- 
ловодного года. По полученным данным построены 
хронографы минерализации воды. Отмечено, что в 
ВХ по сравнению с р. Волгой до зарегулирования 
произойдет сдвиг на более поздние сроки периодов наи- 
высшей и наименьшей минерализации воды; увеличится 
продолжительность периодов наименьшей минерализа- 
ции воды с более медленным ее увеличением, в то время 
как периоды наибольшей минерализации станут более 
короткими; будет происходить выравнивание величи- 
ны минерализации воды в нижних ВХ в течение 
года. В маловодные. годы отмеченные явления будут 
еще несколько усилены по сравнению со средним по 
водности годом. ‚ м. 
3702. О качественных нормах водопотребления в ус- 
ловиях пустыни. Кунин В. Н., сб.: Пустыни 
СССР и их освоение. № 2, М.—Л., Изд-во АН СССР, 
1954, 465—487 
Для пустынных районов Туркмении выработаны нор- 
мы содержания солей в питьевых водах в мг/л: Ма 
400—800, Са 150—350, МЕ 75—150, С! 600—900, $04 
600—1000, сухой остаток 1500—3000. Для водопоя 
пригодны болеё минерализованные воды (от 6—7 до 
12—15 г/л солей, в зависимости от сезона и состояния 
кормов). Следует испытать орошение минерализован- 
ными водами (от 6—8 г/л и выше) для создания микро- 
оазисов. Подробное изучение местных вод и приемов 
водопользования позволит максимально использовать 
малые водные ресурсы пустыни для развития живот- 
новодства и мелкооазисного земледелия. В. 6. 
3703. —К использованию минерализованных вод на 
орошение в К жно-Балханской предгорной равнине 
Юго-Завадного Туркменистана. Гражданп. Е., 
Изв. АН ТуркмССР, 1954, № 6, 30—36 
Почвенно-мелиоративные условия предгорной рав- 
нины Юго-Западного Туркменистана (Большие Бал- 
ханы) благоприятны для орошения водой повышенной 
минерализации (не превышающей 2,0—2,5 г/л и с с0- 
держанием С|” до 1 г/л). Засоление не представляет 
опасности ввиду хорошей водопроницаемости пород. 
Орошение будет связано с большими потерями на филь- 
трацию, почвы будут нуждаться в учащенных поли- 
вах, заилении и внесении удобрений. Необходимо 
повысить солеустойчивость растений. Вопросы исполь- 
зования минерализованных вод на орошение требуют 
организации комплексных исследований. М. Г 
3704. О формировании сероводородных вод юго- 
западной окраины Русской платформы. Сайда- 
ковский С. 3., Докл. АН СССР, 1955, 103, № 2, 
303—304 
В основании тортонских отложений (миоцен), про- 
тягивающихся от г. Немирова до г. Хотина (переход- 
ная зона от Русской платформы к Предкарпатском 
краевому прогибу), залегает гипсово-ангидритовый 
горизонт, к полосе развития которого приурочены выхо- 
ды минер. сони роииния вод (СВ). Срофаиная мине- 
рализация СВ связана с выщелачиванием подземными 
водами гипсов. Общая минерализация СВ порядка 
2—2,5 г/л, а содержание Н›5 в них колеблется от де- 
сятков до 150—200 мг/л. Исследования показали, что 
вмещающие минер. воды известково-гипсовые по- 
роды верхнего тортона и перекрывающие их глины 
содержат маслянистые и легкие битумы. Подзем- 
ные воды тортонских отложений, циркулируя по биту- 
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минозным породам и обогащаясь органич. в-вом, всту- 
пают в соприкосновение с гипсами в обогащаются 
сульфатами; последние в присутствии органич. в-в 
восстанавливаются биохим. путем до Н»25. К. И 


3705. Микрофлора вод и нефтей районов Второго 
Баку. Колееник 3. А.., р. Всес. н.-и. геол.- 
развед. ин-та, 1955, № 82, 175—181 
Исследование имело целью не только выяснить нали- 

чие микрофлоры, но и установить основной характер. 

биохим. процесса восстановления сульфатов. Жизне- 
деятельная микрофлора выявлена в каменноугольных 

и пермских отложениях; в девонских не обнаружена 

(за исключением единичных проб). Микрофлора выяв- 

лена, в основном, в пробах из обводненных скважин, 

в безводных нефтях бактерии наблюдались лишь 

в единичных пробах. Десульфурирующие бактерии из 

обводненных скважин каменноугольных и пермских 

отложений наиболее биохимически активны; бакте- 

рии, выделенные из нефтей девонских отложений и 

из проб безводных скважин, мало активны. В пла- 

стовых водах каменноугольных и пермских отложений 
штаммы  десульфурирующих бактерий неодиваково 

реагируют на различную конц-ию МаС]. . 

3706. Механизм и формы отложений СаСОз в горя- 
чих источниках. Часть 2. Образование СаСО;з в осо- 


бых условиях. Китано ( 45$ СЕНЯ ОХ № 

ЯД ЩИОЗ. < 92. ОЖ: 

35 $0. Е), НЖИЖЖЕ, Нихон ка- 

гаку дзасси, 7. Свет. 50с. Уарап. Риге. Свет. $ес., 

1953, 74, № 10, 789—792 (япон.) 

Исследованы осадки СаСОз и Ее›Оз-п Н2О, образую- 
щиеся вблизи минерального источника Футомата. При 
стоянии воды из источника Ее›Оз-п Нз2О выпадает 
вследствие окисления железа кислородом, причем, 
вследствие большой тяжести и достаточно большой 
величины крупинок, этот осадок очень легко оседает. 
СаСОз выпадает на поверхности воды, где происходит 
выделение СО. в Ре, на и оседает значительно 
труднее, а в природных условиях может уноситься 
водой дальше. Такое раздельное выпадение указанных 
осадков подтверждается тем, что на опущенной в воду 
доске через 10 час. на нижней стороне образуется налет 
яркого красно-коричневого цвета, присущего желези- 
стым осадкам, а на верхней стороне, находящейся на 
поверхности воды, образуется осадок белого цвета, 
присущего СаСОз. Там, где вода источника спокойно 
отстаивается, на поверхности ее появляются пласти- 
нообразные стяжения, похожие на матовое стекло. Эти 
пластинки состоят из зернышек СаСОз, которые соеди- 
нились друг с другом и образовали пленку, мешаю- 
шую им затонуть. Верхняя сторона такой пленки, 
находящаяся в соприкосновении с воздухом, гладкая, 
блестящая, нижняя — шероховатая и, если в воде 
содержится Ее, — коричневого цвета. К роме того, на дне 
углублевий, где интенсивно происходит выделение СО» 
мелкими пузырьками, автор обнаружил среди мелких 
железистых стяжений твердые шарики белого цвета 
с блестящей поверхностью. Эти шарики представляют 
собой горошинообразные стяжения СаСОз, образую- 
щиеся вокруг железистых ядрышек в результате выде- 
ления СО». Дальнейшее выделение СаСОз может цемен- 
тировать горошинообразные стяжения в большие весь- 
ма твердые глыбы. Часть 1 см. РЖХим, 1954, 44554. 

ь Вр В. К. 

3707. Связь === химическим составом природных 
вод и окружающей средой. (2). Связь между химиче- 
ским составом речных вод и геологической средой 


в Японии. Ханъя (54% 44 2 
НОЯ ОНМкМТовя. № 2 №. ЖЖ 
В 2 8] | 5 ОКОЮ. АЛ) 
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Космохимия. 


НЖ{/ ЗЕ, Нихон кагаку дзасси, 1953, 74, 
№ 6, 450—452 (япон.) 

Геологическая структура изучавшихся районов была 
разделена на пять формаций: палеозой (1), мезозой (2), 
вулканические породы (3), плутонические породы (4) 
и третичные (5). Для определения свойств речных вод 
взяты эквивалентные соотношения: Мо/Са (а), ЗО /Са-- 
+ Мо + Ма- К — С1 (6), Са - Мв/Са -- Ме -- Ма 
+ К —С1 (6), ЗО4/ЕхВ (4). Для Та С 0,4; в < 1,0, 
с> 0,78 и $504/Са - МЕ - Ма-+ К — С! С 0,3, т. е. 
воды 1 отличаются от вод других формаций. Воды 2 и 
3 одинаковы по соотношеним ионов. 510. оказалась 
не ‚стабильной составной частью. Вода рек, протекаю- 
щих в 4, занимает промежуточное положение между 
рек в Тив 3. Для 65 характерна большая величина 
(4), но этот район включает также 3. Здесь с = 0,9. 
Хотя конц-ия ионов не рассматривалась, автор счи- 
тает, что по вышеуказанным соотношениям устанавли- 
вается связь между свойствами воды и геологич. фор- 

мациями. (Часть 1 см. РЖХим, 1955, 37120. М. Г. 


3708. Колебание содержания углекислоты в грунтовой 
воде и его причины. Хельб (5сй\апКипсеп Чез 
КоШепзлигереваЦез ип Сгип@\уаззег ип зете Огза- 
спеп. Не! ь М\Мо|4емшаг), Сео!. В1. М№О-Вауега, 
1955, 5, № 3, 121—126 (нем.) 

В грунтовых водах, используемых для снабжения 
города Ерланген, содержание свободной СО» периоди- 
чески меняется от ^> 13 до 40 мг/л от минимума (зимой) 
к максимуму (летом). На основе данных предшествую- 
щих исследователей показывается, что обогащение 
грунтовых вод СО. происходит в де; лювиальной террасе 
я в аллювии долины Регниц. Обычно максимум содер- 
жания СО» наблюдается после обильных летних атмо- 
сферных осадков, когда повышается уровень грунтовых 
вод. Делается вывод, что в летнее время в теплых удоб- 
ренных почвах идет интенсивный процесс разложения 
органич. в-ва. Содержание СО» в почвенном воздухе 
достигает до 40%. Воды атмосферных осадков, проса- 
чиваясь через почву, обогащаются СО5 и минеральными 
солями, затем, смешиваясь с грунтовыми водами, под- 
нимают их уровень, и содержание в них СО.х и раство- 


ренных солей увеличцвается. и. №. 

3709. К вопросу о химическом составе и бактери- 
цидных свойствах эстонских лечебных грязей. 
Дербенцева Н. А., Хованова А. М., 
Изв. АН ЭестССР, 1955, А, № 1, 122—133 


Исследованы грязи из Хаапсалуского грязехранили- 
ща. Содержание в % от веса абсолютно сухого в-ва 
грязи составляет: карбонатов ^2,49, хлоридов 1,10, 
Н.$ 0,09, общего азота 0,62, общего углерода 4,26, 
органич. в-ва 7,35, легкогидролизуемых в-в (гемицел- 
люлозы) 1,39, трудногидролизуемых в-в (клетчатка) 
0,16, лигнино-гумусового комплекса (негидролизуемый 
остаток) 5,98 и битумоподобных в-в (спирто-бензоль- 
ный экстракт) 1,64. В составе органич. в-ва до 22,4% 
занимают битумы. Легкогидролизуемые в-ва состав- 
ляют 16,4%, трудногидролизуемые — 2,2% и лигни- 
но-гумусовый комплекс — 59% . При высушивании гря- 
зи при 90° и нагревании ее на водяной бане происхо- 
дит уменьшение органич. в-в и увеличение кол-ва легко- 
гидролизуемых в-в и Н.$. Приводится таблиця дина- 
мики изменения хим. состава грязи, в зависимости от 
времени взятия пробы, условий обработки и хранения. 
Бактерицидные свойства грязи незначительны, но 
после инкубации ее в термостате при 37° в течение 
24 час. увеличиваются. Прибавление органич. в-в 
значительно усиливает бактерицидные свойства гря- 
зи п при этом во всех посевах появляются стерильные 
зоны. Органич. р-рителями из грязи извлечены 4 фрак- 
ции комплексных в-в: 1) спирто-ацетоновая, 2) хлоро- 
формная, 3) спирто-бензиновая и 4} остаток, не раствори- 


Геохи мил. Гидрохимил 


1956 г. 


мый в м мл и бензине. Все фракции обладают 
сильным бактерицидным действием. К. И 
3710. —Иеследование солености в приливо-отливных 

эстуариях. Риб, Баску (Е |4е зиг 1а зайпи6 Нч 

ез{ша!ез а шагбе. В1Без С., Вазсоци У.), 

Апп. ропёз$ её сваизз6ез, 1955, 125, № 2, 169—192 

(франц.) 

Подчеркивается важность изучения солености вод 
эстуарий. Описываются два вида поступления соленой 
воды в эстуарий: 1) клинообразный, при котором соле- 
ная вода поступает по дну эстуария, а по поверхности 
растекается пресная вода и 2) фронтальный, когда 
соленые воды поступают по всему фронту одинаково 
по всей вертикали и изогалины (линии одинаковой 
солености) расположены вертикально. Рассмотрены 
в общей форме условия оседания взвешенных частиц, 
методы анализа’ гидродинамич. явлений и дана ф-ла 
скорости проникновения соленых вод в эстуарии. 
Описано распределение солености в эстуарии Жирон- 
да, в котором сделано несколько разрезов в течение 
апреля и мая 1950 г. На разрезе, близком к морю, 
максимум солености (23 г/л) наблюдался за высшей 
точкой прилива и минимум — за низшей точкой отлива. 
Амплитуда колебаний солености в самом эстуарии на 
отдельных разрезах составляла 5, 12 и 16 г/л. Рассмот- 
рены условия для установления вертикальной страти- 
фикации и изменения солености, и к этим явлениям 
применена ф-ла Аронса-Стоммеля. К. И. 


3711. — Анализы воды источника в Плозе (Брессаноне). 
Карретта [Апабз: Че!’ асдиа 4еЙа Р1озе 
(Вгеззапопе). Саггефа ОшмьЬегёо], Апт. 


свии1са, 1954, 44, № 12, 1043—1049 (итал.) 

Постоянство т-ры и состава водн. источника и незна- 
чительные изменения дебета показывают, что вода 
поступает по сети длинных потоков, расположенных 
большею частью ниже уровня, до которого достигает 
влияние внешних термич. изменений. Качеств. и спект- 
роскопич. анализы показали незначительные кол-ва 
Са, Мо, Ма, НСОз, ЗО и 8105; миним. кол-ва К, А|, 
Ее, РО4, КиС1; следы Тл, Зг, Си; наличие СО%, Оз, № 
и благородных газов. Сухой остаток 0,02 г/л. Органич. 
в-в почти нет. Радиоактивность непостоянная, в среднем 
4,76 мукуори при среднем дебете 3320 л/час. Р-ция во- 
ды на лакмус нейтр. Даны таблицы хим., физ. и физ.- 
хим. анализов. М. 2. 
3712. 06 определении солености м’ = воды. 

Гунц, Пере (иг [а Ч6{егпйлаНоп 4е |а заЙйпив 

де Геи 4е тег. Си пё2 Апфо1те А., Реге? 

Т. 7.), Вий. 118%. освапостг.,. 1955, 52, № 1057, 21 

(франц.) 

Рассмотрены методы определения солености воды по 
показателям рефракции и уд. весу. Показатель рефрак- 
ции и уд. вес с соленостью воды увеличиваются, однако 
прямой зависимости между этими величинами нет. 
Большое влияние на эти определения оказывает изме- 
нение т-ры, особенно в интервале 25—15°. При измене- 
нии на 1° уд. вес изменяется приб. лизительно на 30. 

- 10-5 и показатель преломления на 10. 10- 5, что в пе- 
ресчете на соленость соответственно 1 и 1,5%. Быстрота 
определений солености при помощи рефрактометра, 
отсутствие случайных ошибок, удобство применения 
прибора в любых условиях (на земле, в море), незна- 
чительное кол-во воды для определения составляют пре- 
имущество этого прибора. Обычно к прибору прилагает- 
ся таблица для пересчета показаний (с учетом т-ры) 
на соленость. Уд. вес определяется ареометром. Необ- 
ходимо следить за тем, чтобы колебания т-ры при 
калибрировании ареометра и самом определении уд. 
веса были бы незначительны. Предлагается простая 
конструкция более точного ареометра, подвешенного на 
цепочках. Для определения уд. веса обычно ак « я 
> 200 мл воды. ь 
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3713. Определение содержания индия в минераль- 
ных водах. Икэда ( Аду хУ фи 
МСО . ВН) ,‚ НЖЕФжЫ, 
Нихон кагаку дзасси, 7. Свет. $0е. )арап. Риге 
Спвеш. $эс., 1953, 74, № 2, 91—93 (япон.) 

Для определения [п в минеральных водах применен 
спектральный метод с предварительным концентриро- 
ванием с помощью дитизона. 1—10 л и более воды под- 
кисляли до рН 5—6 в присутствии виннокислого 
К — Ма и экстрагировали ром дитизона в СС14 
(при наличии Н,$, последний улалялся кипячением). 
Экстракт вынлривали в кварцевой чаше, к остатку 
добавляли азотную к-ту и 1!) мг МаМОз для разруше- 
ния органич. в-в. Выпаривали досуха, остаток равно- 
мерно смешивали и в нем определяли п сиектральным 
методом (дуговой спектр) путем сравнения со стандарт- 
ным в-вом. Колич. определение [п указанным методом 
в восьми источниках показало содержание его 0,02— 
1,00 у/л. В кислых источниках, содержащих Нз5, 
кол-во ш 0.1—1,0; в источниках, не содержащих Н»5, 
ш также обнаружен; геохимия ш сходна с геохимией 
А|. М. Г. 
3714. Определение нитритов в природных и сточных 
водах. Войцеховская (Охпасхате а2бупум 

\ модле 1 -слекась. \Мо ] стесвомзка У.), 

Са2, жоЧа, цесВп. зап ., 1955, 29, № 4, 127 (польск.) 

Описано определение нитритов ио широко извест- 
ному методу Грисса; устойчивость окраски образую- 
щегося комплекса — 3 часа. Определевию мешают: 
цветность выше 20°, Ре?+ > 20 мг/л и Ген > 5 мг/л. 
Вместо шкалы стандартов можно пользоваться имити- 
рующей шкалой, состоящей из смеси щелочного фу- 
ксина и фиолетового генциана. я 
3715. —Микрометод для химического определения орга- 

нически связанного углерода в морской воде. Кай 

(Кое Мготетофе хиг спепизевей  Вез( ит тит 

Чез огсап1зей сеБипдепеп Кошепзю И Ни Меег\маз- 

зег. Кау Напз), КЮеег МеегезГогзеВ., 1954, 10, 

№ 1, 26—36, ТаГ. 16—17 (нем.) 

Онисан микрометод определения органич. С в мор- 
ской воде и в других р-рах, содержащих хлориды, 
путем окисления без предварительного вынаривания 
органич. в-ва смесью К›Сг.О? и кренкой Н»›5О 1 в при- 
сутствии Ан.Ст»О? для связывания хлоридов без у‘а- 
ления АзС1. Продукты окисления очищаются от гало- 
генов р-ром КГ и металлич. 5. Полнота окисления 
органич. С в газообразных продуктах сожжения обес- 
печивается каталитич. действием накаленной Ри. 
Образовавшаяся СО, поглощается 0,05 и. Ва(ОН)з; 
кол-во ее определяется титрованием 0,025 н. НС! в при- 
сутетвии смешанного индикатора (тимоловый синий -- 
+ фенолфталеин). Чтобы избежать загрязнений иселе- 
дуемого материала, все оперании велутся в одном 
замкнутом приборе, описание которого приводится. 
Введение в аппарат исследуемой воды (10 или 5 мл) и 
спуск отработанных в-в производится без достуна 
воздуха. Неорганич. соединения С после подкиесления 
удаляются в вакууме при нагревании. Чувствитель- 
ность метода — до 1 1 С, точность определения 3З—6% 
(при содержании в морской воде 3 мг С/л). В. К. 
3716. Исследование содержания фтора в питьевых 

и речных водах Грузин. Мосеш вили Я. П., 

Угулавам. М. (<> доб об 259°48"9> 6545694 сои 

6569 лс-6> ю> 9юэ 656105 @3с”1590. 96 я Эдосто о., 

4/7) >33 9. 9.), одостобоб “)6039660696,06 '9%длдо, 

Тр. Тбилис. ун-та, 1954, 54, 81—87 (груз.; резюме 

русс.) 

Фтор определяли в 44 образцах питьевых и речных 
вод  колориметрич. методом Моисеева — Райнега. 
Проверка метода для питьевых вод лала хорошие ре- 
зультаты, для речных вод метод применим после удале- 
ния органич. в-в по методу биогеохим. лаборатории. 
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Содержание Ё (в мг/л): в питьевых водах 0,06—0,015, в 
ечных 0,04 —0,12, т. е; ниже допустимой нормы. М. Г. 
В, Определение кальцил и магния в минеральных 
водах. Коброва (З1апоуеш уаршКиа а Воби 
у шшеганисв уодасв. КоБгоуа М.), Свет. зу, 

1954, 48, № 8, 1255—1257 (чеш.) 

Иселедовано влияние совместного присутствия Са?+ 
и Ме“ на результаты их колич. определения в мине- 
ральных водах с помощью комплексометрич. титрова- 
ния. Недостаток метода, при определении Са?+ в при- 
сутствии большого кол-ва Мр?+, устраняется способом, 
при котором не возникает необходимости в отделении 
Са'+ от Мо+. При определении Са? к 50—100 мл 
минеральной воды прибавляют 1—2 г Ма.С.НаО,-2Н.О 
и издыток комилексона Ш (К 1) Р-р кипятят для 
удаления СО,. Затем прибавляют 250—300 мл воды, 
мурексид (Т) до светлокрасного окрашивания, 2г МаОН, 
и избыток К Ш оттитровывают р-ром Са:+. Ион Ме?+ 
определяют по разности при титровании с использова- 
нием {1 и эриохромового черного Т (И). В последнем 
случае к 50— 1000 мл минеральной воды прибавляют 
30) мл воды и после нагревания до 50° на кажлые 
100 мл титруемого р-ра 5 мл буфера (51г МН. и 
250 мл 35%-ного, МН.ОН в 1 л |= а), П до появления 
розовой окраски и избыток К Ш. После кратковре- 
менного нагревания до 90—100° избыток К Ш титруют 
р-ром Са’+. Этим методом нельзя определять Ме'+ при 
большой его кон-ции в р-ре. Ее’+ и СО. мешают оипре- 
делению Са’+ и Мр*+. Для устранения влияния первого 
прибавляют Ма НаО,-2Н.О; для устранения влияния 
СО, р-р кипятят. . 
3718. —Полумикрометод определения содержания суль- 

фатных ионов в полевых условиях. Чаяги, Тол- 

наи (А %12 32а ПАИоп 1амаайпак {6 то Бе[уз2йо 
шесва!аготаза. Сза] асву Сарог, То|пау Уе- 

га), Н!го|. Кб21%., 195%, 34, № 11—12, 511—515 

(венг.; резюме русс., нем.) 

Ионы $04 осаждают в 10 мл воды ВлСЬ (известное 
кол-во и конц-ия) в присутствии метилового красного 
и подкисленич НС! до рН 5, избыток его титруют ком- 
плексоном ПТ (КПГ); определяют и жесткость воды. 
Титруют в колоде емк. 50 мл, рН р-ра 10 11. Буферный 

р: 0,6 мл насыщ. Ма›ВаО?.10Н»О 0,5 мл конц. 
Ион на 10 мл воды. Перед титрованием к р-ру добав- 
ляют 1 мл 96% -ного спирта. Индикатор: 5 вес. ч. фта- 
леинового комнлексона, 1 ч. метилового красного и 
1,25 ч. зеленого диазина, растворенных в смеси под- 
щелоченной МНзОН, воды и спирта. Р-р в точке экви- 
валентности еветлозеленый. Стандартный р-р: р-р 3,32 г 
КПГ, в смеси 400 мл дистилл. воды и 100 мл спирта, 
долитый до | л дистилл. водой. Р-р ВаСЬ : 2,18 г 
Вась .2Н›О в 50 мл спирта и 450 мл дважды дистилл. 
воды. Титрование жеслкости и р-ра ВаСЬ, использо- 
ванного на осаждение, проводится так же, как обратное 
титрование Воды с жесткостью выше 15° смягчают. 
Кол-во ионов $01 подсчитывается по ф-ле: $Оз (мг/л) = 
= (п + п, —п,) #/ 85,64 (2. — объем одной каили, 
| — фактор стандартного р-ра К ИТ, п — чиело капель 
р-ра КИТ, расходованных при титровании жесткости 
п, — тоже для титрования ВаС]5), использованного при 
осаждении, п, — то же при обратном титровании), 
Точность метода + 1 мг/л. М. Г. 
3719. Определение растворенного кислорода в при- 

сутетвии солей закиси железа. Опарина О. П.., 

М итягина О. В., Гидрохим. материалы, 1953, 

20, 92—97 

При определении О» в водах, содержащих соли 
Ге?+, обычный иодометрич. метод дает неточные ре- 
зультаты. Ошибка соответствует кол-ву Оз, необходимо- 
му для окисления присутсттующих в воде солей Ге?+, 
Если точно известно содержание солей Ге?*, то в отсут- 
ствие других восстановителей можно применять обыч- 
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ный метод, но с обязательным подкислением фосфор- 
ной к-той перед титрованием, и вводить теоретически 
вычисленную поправку на кол-во Оз, иошедшего на 
окисление Ге?. Экспериментально доказана возмож- 
ность определения раствсренного Оз в присутствии со- 
лей закиси Ге по обычному методу © иодной модифика- 
цией Скопиицева Б. А. (Ж. прикл. химии, 1939, 12, 
№ 8), предложенной для определения Оз в воде в при- 
сутетвии большего кол-ва органич. в-ва. Доказано, 
что окисление солей Ге? иодом в определенных у‹ло- 
виях в шел. среде протекает мгновенно и практически 
полностью. При отсутствии в воде других восстано- 
вителей предложенный метод может служить и для 
определения солей Ге?+ (в момент взятия пробы). 9. М. 
3720. —О полярографическом изучении воды Уриажа. 

Сообщение |}. Казо, Канелла, Канелла 

[Зиг ипе 6и4е ро]агортар ие 4е |’еаи @4’Оти ре. 

(Ртепиёге по). Сазаих Р., Сапе! аз )., 

Сапе! | аз 7., ш-ше], Ви. $06. рагшасле Вог- 

Чеаих, 1954, 92, № 3, 151—154 (франц.) 

Вода Уриажа, имеющая рН 7,0 и минерализацию 
11,8 г/л, сохранялась до опытов в запечатанных ампу- 
лах под азотом. Первая серия опытов полярографич. 
изучения производилась немедленно после вскрытия 
ампул с водой Вода подчиняется полярографич. за- 
кону |8 /о/№ -- аС -{ 6С?*. В воде образуется коллоьид 
немедленно после контакта с атмосферой. После стоя- 
ния воды в открытом виде в течение 2() час. действие 
коллоидов на полярографич. максимум полностью 
исчезает и остается только влияние электролитов. В. К. 
3721. —О полярографическом изучении воды Уриажа. 

Сообщение П. Казо, Канелла, Канелла 


Органическая химия 


1956 г. 


[Зиг ипе 6{и4е ро]агортар ие 4е 1’еаи @4’”О паре. 
(Зесопде по{е). Сазацих Р., Сапе|!|!аз )., 
Сапе! | аз, 7., ш-ше], Ви|. $06. рьагшасе 
Вог4елих, 1954, 92, № 4, 245—247 (франц.) 
Изучалось старение воды Уриажа при соприкоснове- 
нии с воздухом. При конц-ии минер. воды от 1 до Зч. 
на 100 наблюдается повышение влияния коллоидов на 
полярографич. максимум, вызванный растворенным 
кислородом. При дальнейшем повышении конц-ии 
минер. воды активность образующихся коллоидов час- 
тично маскируется присутствующими электролитами 
и, начиная < конц-ии 4,7 г на 100 становится совер- 
шенно незаметной. Полное развитие коллоидов при со- 
ирикосновении с воздухом совершается за 1 ч. 45 м.В.К. 


3722 К. Общая минералогия. Том 1. Морфологиче- 
ская криеталлография. Секанина |Мшега!оре 
у еофеспа. 1. (9!) МогГо]орека Кгуз!аосгаЙе. Зе- 
Каппа ]озе[; 263 з., Уу4. Мазагукоуа ишу. 
у Вгпе, БойзК [., уу4., Ргава, ЗРМ, 1954, 24.75 К6з] 
(чеш. 

3723 К. Геохимия. Сауков А. А. (Сеосвешуе. 
ЗаикКоу А. А. 02. гиз омр. Сеосшит!]а, Ргава, 


У/аК1. Сз. аК. у54., 1954, 322з., 39 Кбв.) (чеш.) 


См. также: Физ.-хим. анализ 3394, 3601, 3614. 
Применение меченых атомов 3360. Структура и состав 
воды 3329. Анализ минералов, руд, почв и природных 
вод 4072, 4073, 4099, 4131, 4136, 4140, 4170, 4174, 4207— 
4209, 4-91, 4682. Распределение элементов в природн. объ- 
ектах 3669. Синтез минералов 3669. Др. вопр.: история 
3012. 3025; вовые элементы 3108, 3109, 5719 


ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 


ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ И ОБЩИЕ ВОПРОСЫ 
ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ 


3724. — Пирролидиндионы-2,3. 1У. Дальнейшее изу- 
чение таутомерии. Вон, Мак-Кейн (2,3-руг- 
гой атедюпез. ГУ. Еим!Вег $1191е$ оп фащотегзт. 
Уаирвапт У\Уушап В., МеСапе Бопа! 4 
Т.), 7. Огвап. Свеш., 1955, 20, № 2, 143—154 (англ.) 
В продолжение прежних работ (см. сообщение 1, 

Р}ИХим, 1954, 18053) с целью получения дополнитель- 

ных данных, подтверждающих таутомерию 1,5-диарил- 

пирролидиндионов-2,3 с 3-арилиден-2-аминопропионо- 
выми к-тами, приготовлен и подвергнут термич. разло- 
жению (0-дихлорбензол, 180°, 1 час) 1,5- дифенилпир- 
ролидиидиэн-2,3 (1), меченный СМ в положении 2; пра 
этом получен СО, (в виде ВаСОз) с активностью, 
соответствующей солержанию С" 94,9 --2,1% от 
исходного, что подтверждает предварительную пере- 
группир вку 1 в изомерную 3-бензилиден-2-фенил- 
иминопропионовую к-ту (П), содержащую СЁ в поло- 
жении 1: С.Н5СНСН.СОСОХСН, 12 СН.СН = СНС - 


ый 
(СООН) = МСн,И- СО, - С.Н5СН = СНСН = МС.Н.. 
Заново изучена р-ция между Тифенилгидразином (1). 
Ранее при этой р-ции получены: 1) в-во (У) ст. пл. 132° 
(разл.), которому приписывалась структура С.Н5МН МН- 
СОСОСН.СНС, Н5МНС. Н; и в-во ст. ил. 2: 0° ‹зрукзуры 
СоН5СНМ (АНС,Нь) СОС (= ММНС.Н,) СН. (ВодГогз$, 1ле- 


| 
Ъ105 Апп. Свеш., 1927, 455, 41) 2) в-во (У) ст. пл. 
124—125° (разл.), которому приписывалась ф-лаСвНа№.О 
и в-во (\1) ст. пл. 153,5° структуры 1-авилино-5- 
фенилпирролидиндиона-2,3  (Висвегег, Вазязсв\, 





У. ргакё. Свеш., 1930, 128, 89). На основании сравнения 
литературных данвых анализа высказано прелположе- 
ние, что 1У и У итентичны. В свете прошлых работ 
(см. сообщения Ти И, 7. Ограп. Свет., 1952, 18, 282, 
405) для р-ции между Т и Ш предположена схема: 
1 СУНХНМН. ПТ [С5Н5СН = СНС (= МНСН,) СО0--+ 
Ш С.Н5СН=СНС(=МНМНС,Н5) СОО7 + С.Н5МН!2 
2 СьН5СНСН.СОСОХМНС. Н»УТ + С.Н5МН.. Структура У1 
чьи 


подтверждена сиЛьной — зеленовато-сине-фиолетовой 
ок аской при лейслвии ва У! спирт. р-ра РеС;х; 
ИК спектром (хлф.) 5,74 щ и 5,97 ц (две СО-группы) 
отсутствием поглощения у 6,02 щ (отсутствие С—С- 
связи), слабым поглощением у 2,93 в (низкая конц-ия 
ОН), 3,29 м (МН-связь). Растворимость УТ в 5%-ном 
МаНСО; (из р-ра У1 выделяется действием к-т в неиз- 
менном виде) объяснена легкостью изомеризации УТ в 
к-ту (УП): — СиБСНСН = С (ОН) СОММНС, 2 У 
| 


| } 

2 СьН.СН = СНС (СООН) = ММНС,Н5 УИ. Спектр УТ в 
твердом состоянии также подтвержлает легкость изо- 
меризации в УП (сильное поглощение у 6,13 в). 
С целью вепосредственного подтвержления обмена 
между Ш и С.Н5МН, и образования У1 из УП по 
-ции аналогичной образованию 1 из И сравнены 
К-спектры продуктов р-ции: а) 1-(4’-анизил-5-фенил- 
пирролидинлиона-2,3 с Ш и 6) бензилилениировино- 
гралной к-ты с И и УТ. Вее спектры оказались 
идентичными. Для подтверждения  спектроскопич. 
данных изучена р-цея между 1 и 1—№5— И и между 
1—№5—Г и 11. В первом случае получен 1—№15— У 1, со- 
лержащий столько же №5, как и исходный 1-М№15-; 
во втором случае получен неактивный УГ и С.Н, \№"Н.. 
Полученные данные подтверждают обмен между 
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СоНМН. и Ш (схему р-ции Г с ПИ см. выше). По- 
скольку синтез УП из бензилиденпировиноградной 
к-ты и Ш приводит к УТ, авил бензилиденпировино- 
градной к-ты действительно является промежуточным 
при получении УТ из Ги Ш. К р-ру 0,02 моля мети- 
лового эфира В-февил-В-фениламинопропионовой к-ты 
(получена с выходом 86,5% кипячением —12 час. 
1,4-дифенилазетидинона с насыщ. метанольным НС, 
т. пл. 105—106° из СНзОН) в 50 мл дихлорэтана -|- 15 мл 
сухого пиридина прибавляют по каплям 3 мл метокса- 
лилхлорида, через 3 часа, разбавляют 50 мл эфира, 
промывают 100 мл волы, из органич. слоя выпарива- 
нием в вакууме выделяют метиловый эфир В-фенил- 
В-М-метоксалил-М№-февиламинопропионовой к-ты (У), 
выход 95%, т. пл. 75,5—76° (из бзл.-петр. эф.). Смесь 
СНзОМа (0,07 г Ма, 20 мл абс. СНзОН) и 0,9 г УШ 
оставляют на 4 часа, нейтрализуют рассчитанным 
кол-вом СН,СООН в 50 мл воды, извлекают эфиром, 
получают 0,5 г 4-карбметокси-1 ,5-дифевилиирролидин- 
диона-2,3, (1Х), т. пл. 196—199° (разл.; из СНзЗОН 
при 0°). 1Х получен также из метилового эфира 
метоксалилуксусной к-ты и бензилиденанилина в 
эфире (см. Зипоп, Сопдиевё, Апп. «№1. вуз. 1907(8), 
12, 1), ИК-спектры обоих препаратов 1Х идентичны. 
0,125 моля СН, (С"М). перемешивают 2 часа при 70— 
80° с СНСОВг, разгонкой вылеляют нитрил 1-С1“-пи- 
ровиноградной к-ты, выход 54,3%, т. кип. 87—91°, 
который омыляют (конц. НС, 70°, 2 часа) до 1-СИ-пиро- 
виноградной к-ты (Х), выход 38%, т. кип. 40—60° 
(18 мм). Из Х по Реймеру (Вейпег, У. Ашег. Свеш. 
бос., 1924, 46, 785) действием бензальдегида в присут- 
ствии 10%-ното МаОН (не более 12°, 50 мин.) получена 
1-СМ-бензилиленпировиноградная к-та (Х1), выделена 
в виде Ма-соли, выход 46%; полкислением водн. р-ра 
соли конц. НС вылелена ХТ, выход 47% (на соль), 
т. пл. 68—69°. К р-ру 0,0038 моля ХТ в 15 мл абс. 
спирта добавляют по каплям р-р 0,0039 моля С.НьМН. 
В 5 мл абс. спирта, перемешивают 30 мин., добавляют 
25 мл абе. спирта, кипятят 1 час, получают 2-С\-1, 
выход 80%, т. пл. 158—160° (разл.). Аналогично с 
использованием С,Н5\№5Н, приготовлен 1-№$-1. 0.01 
моля 1-№15-1, 0,0104 моля Ш - 4 капли лед. СН.СООН 
кинятят в абс. спирте 30 мин., через 12 час. (— 20°) 
кипятят еше 1 час, добавляют 70 мл воды, получают 
УТ, выход 79%, т. пл. 154А—155° ‘разл.; из вый м 

. Я. 


эф.). 

3725. <- и 7)-1,1.2,3,4,5,6-Гептахлорциклогексан. 
Рёйтлер, Землер ({-ип4 1-1,1,2,3,4,5,6- Нер- 
фасВ|ог-сусюовехап. (Кигзе Митя). Веци|ег 
Напз, Зешш|ег Ег!ё 2), Мопаёзв. Свем., 
1954, 85, №2, 460—461 (нем.) 

Ранее Римшиейдером (см. Апое\х. Свеш., 1952, 64, 
597; РЖХим, 1954, 26971) было луч простран- 
ственное строение изомеров 1, 1, 2, 3, 4, 5, 6-гептахлор- 
циклогексанов (Т) ст. пл. 154° (С-Т) и 101° (з-Г). Для 
<-1 определена конфигурация ЭП. 9. 53. П. 9. 9, для 
7-Г ЭП. 9. П. 9.9. П. Для подтверждения конфигу- 
рации произведено определение дипольных моментов 
для С-Г и 1-Г Последние получены хлорированием 
=-1, 2, 3, 4, 5, 6-гексахлорциклогексана. С-1Т, т. пл 153— 
154°; найден дипольный момент 1,2 О. Для 1-1, т. пл. 
100°, дипольный момент 0,7 О. Определение вели в 
Сь,Нь при 24—25° (см. Нецапа Е., Аща Свеш. Зсапа., 
1948, 2, 679) в приборе, описанном ранее (РКХим, 
1955, 51285). По этим определениям 5-1 соответствует 
конфигурация ЭП. 5. 9. П. 9.9, а 1-1 ЭП. 5. П. 
9. 9. П. Для первого вычислен дипольный момент 
1,4 О, а второго 0,8 О. Результаты согласуются с 
определениями конфигурации для С-1 и 7-1, произвелен- 
ными Римшнейдером. : Е т 
3726. —Стереохимия некоторых 2,5-дизамещенных ди- 

оксанов. Саммербелл, Стивенс (Те з(егео- 
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сВет1з(тгу о зеуега] 2,5-@1зиЪзИиией @1охапез. $ и т- 

шегье]! | ВоЪегЕ К., $ ервепз Лашмез В.,), 

7. Атег.  Спеш. $50с., 1954,76, № 24, 6401—6407 

(англ.) 

Описанный в прелыдущем сообщении (см. реф. 3877) 
2,5-бис-(иодметил)-п-лиоксан (1) действием СН;СООК. 
превращен в 2,5-бис-(ацетоксиметил)-п-лиоксан (И) и 
затем в2,5-бис-(оксиметил)-п-лиоксан ( ИТ). 1Ш действием 
конц. Н№О.; окислен в п-лиоксанликарбоновую-2,5 к-ту 
(ТУ). ТУ при помощи горячего 22%-вого р-ра КОН пре- 
врашена с 10%-ным выходом в стереоизомерную 
п-диоксандикарбоновую-2,5 к-ту (У). Обратный переход 
У -, 1У происходит в тех же условиях с 64%-ным выхо- 
дом, т.е. [У является более устойчивым стереоизомером. 
Изомеризовать диметиловые одеры 1У иу (УТиуп 
соответственно) с помощью СН;ОМа не удалось. ШУ и 
У не изомеризуются ири кипячевии с конц. НМО; или 
НС] (к-той). Показано, что У является цис-, а ТУ—тране 
изомером, так как только У улалось разложить на 
оптические антиподы. Цочиафигуиий У подтвер- 
ждена образованием У при гидролизе мономерного 
ангидрида (УПТ). ТУ при кипячевии © (СН;СО),О 
образует смешанный ангилрид 1У и СН,СООН (1Х), 
даюший при гилролизе ТУ. 1Х при 160° превращается 
в полиангилрид транс-кислоты (Х). По авалогии с 
известными работами (МагсК\а!4 \/., Вег., 1904, 37, 
1045) сделан вывод, что Ш, как и ТУ, является 
т ранс-изомером. Отсюла 1 и И тоже ‘приписаны 
транс-конфигурации, так как в р-циях, связывающих 
их с Ш, не затрагиваются С-этомы, ответственные за 
геометрическую изомерию. Цис-2,5-бис-(иодметил)-п- 
диоксан (Х1) получен восстановлением УИ с помощью 
ТЛА1На в цис-2,5-бис- (оксиметил)-п-диоксан (ХИ), пре- 
вращенный в тозилат, который при действии Ма] дал 
Х!. Таким же рялом р-ций 1У превращена в 1. От:ут- 
ствие общих промежуточных пролуктов и разные 
конечные продукты (ХТ и Г) этих двух рядов превра- 
щений доказывает отсутствие изсмеризации в них и 
подтверждает конфигурации ис-ледуемых в-в. Неко- 
торые из синтезированных в-в транс-ряда оказались 
идентичными или родственными в-вам, ранее получен- 
ным взаимодействием глицерина (ХУ) с конденсирую- 
щими средствами. Так показано, что продукт конден- 
сации ХУ с СН.СООН «диглипериндиацетат» (Ва(о- 
ау М. и др., С. г. Аса@. Зсй., 1929, 188, 796) иден- 
тичен с П, а полученный из него «диглицерин» с ИТ. 
«Диэпихлоргидрин», полученный при действии НС] ва 
ХУ (Гашсопшег М., Запзоп 1., ВиЙ. $ое. Свиа. Егапсе, 
1887, [2], 48, 237), является транс-2,5-бис-( хлорметил)- 
п-диоксаном, так как может быть превращен в 1 
(З4юсвг С., 7. ргаК. Свиа., 1887, [2], 55, 78) и оба 
они водин и тот же транс-2,5-бис-(аминометил)-п-ди- 
оксан (ХУ). Высказано предноложение, что при кон- 
денсациях ХТУ образуются все возможные структур- 
ные и геометрические изомеры. Показано, чго бис-(ни- 
тратомеркурметил)-п-диоксан (ХУТ) и мии мотор 1 
метил)-л-диоксан (ХУП), служащие исходными для Т, 
тоже обладают транс-строением. Р-ция образования 
ХУ! и ХУП из аллилового спирта (ХУПТ) и Нр-солей 
в противоположность конденсапиям ХТУ стереоспеци- 
фична. Более высокие т-ры плавления транс-изомеров 
2,5-дизамещенных п-диоксанов объяснены тем, что для 
этого ряда именно транс-изомеры обладают ПП- или 
Э3Э-конфигурациями. ХУТ получают взаимодействием 
2,16 моля Н2О в 300 мл конц. Н№О; и 1000 мл воды с 
300 мл ХУШ. ХУ преыы в 10%-ной МаОН и 
действием водн. р-ра КЗ превращают в ХУП. Из ХУИ 
кипячением с 700 г фи 1000 г К] в 2500 мл воды в 
присутствии СН; (24 часа) получают 1, выход 90%, 
т. пл. 158° (из бзл.). 1,27 моля Г кагревают 9 дней © 
8.72 моля СНзСООК. и 3 л лед. СНзСООК в присутствии 
К] и получают П, выход 50%, т. пл. 124° (из воды). 
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0,62 моля И кипячением с 600 мл З%-ного р-ра 
НС]-газа в СНзОН (1 час) превращают в Н\1, выход 
82%, т. пл. 90° (из бзл.-изопропилового сп.). 0,32 моля 
Ш окисляют с помощью 665 мл конц. НМО. (4 1,42) 
до ШУ.Н,.О, выход 92%, т. пл. безводп. 275°. При 
окислении КМиО. или К.Сг.О; выход ШУ ниже. У 
получают также окислением [1 с помощью конц. НМ№Оз, 
выход 28%. 0,45 моля ШУ изомеризуют в У, нагревая 
(100°, 24 часа) с 2250 мл 22%-ного водн. р-ра КОН, 


т. пл. У 178? (из ацетона). У в тех же условиях (100°, . 


19 час.) дает 1У.Н.О. 1,14 ммоля У частично разделяют 
на оитические антиподы с помощью 1,14 ммоля бруцина 
(ХХ) в ацетоне. Первая порция соли У с ХХ после 
обработки конц. р-ром МНаОН и удаления ХХ с но- 
мощью СНС]; дает р-р МНа-соли У, © — 1,02° + 0,05°; из 
второй порции соли Ус ХХ получают МНа-соль © 
а --0,2° + 0,05°. УТ, т. пл. 145°, получают, действуя 
на ШУ СИЗОН и НДЦ (газом) или СН.№. в эфире. УП, 
т. пл. 92°, получают аналогичным путем из У. 1Х 
синтезируют, растворяя 0,0678 моля ТУ в 100 мл ки- 
пящего (СНзСО).0, выход 80%, т. ил. 151° (из 
[СНзСо].50). Нагреванием 1Х (170°, 15 мин., подконец 
вакуум 5 мм) получают Х; не плавится, при гидро- 
лизе дает ПУ. При перегонке 3,27 г Х в вакууме 
(5 мм) получают УШ, выход 72% (неочищ. в-во), 
т. пл. 75—77° (осажден из С.Нз пентаном), легко 
гилролизуется и полимегизуется. 0,013 моля УП, 
восстанавливают 0,052 моля 14А1На в 350 мл эфира, 
выход ХИ 0,23 г (некристаллизующееся масло). Из Х 
по методу Типсона (Трзоп В. $., 3. Ограп. Свем., 
1944, 9, 235) получают ХШ, выход 12%, т. пл. 88° 
из бал.-лигр.). Из 0,94 ммоля Х1Ш и 0,013 моля Ма] в 
О мл ацетона (кипячение 4,25 часа) синтезируют Х1, 
выход 94%, т. пл. 97° (из СН.ОН). УГ с помощью 
ТАА1Н; превращают в Ш (кипячение 19 час.). Тозилат 
Ш, т. пл. 205°. с помощью М] в анетоне переводят 
в [ (кипячение 14 час.). Из 0,054 моля Т, 0,127 моля 
СНСООК и 35 мл лед. СН.СООН (кипячение 17 час } 
получают транс-2-иодметил-5-ацетоксиметил-п-диоксан, 
выход 24%, т. пл. 68° (из воды). ТГранс-2-иодметил-п- 
диоксанкарбоновая-5 к-та, т. пл. 148° (из толуола), 
получена с выходом 1% при окислении Г по методу 
Фишера (Е1зсВег Н. О. #1. и др., Нех. съ. аса, 
1937, 20, 1227). Транс-2,5-бис-(фениламинометил)-п- 
диоксан, т. пл. 166—169° (из бзл.-сп. с примесью 
МаОН) и транс-2-иодметил-5-фениламинометил-п-ди- 
оксан, т. пл. 72° (из сп.-воды с примесью МаОН), 
получают из 0,014 моля Ги 0.14 моля анилина в 50 мл 
ксилола (кипячение 8 час.). 0,0054 моля 1 действием 
80 мл конц. МН.ОН (140°, 3 часа) превращают в ХУ, 
выход 63%, т. пл. 134° (после возгонки при 11 мм); 
Дибензамид, т. пл. 235°. Н. В. 
3727. Заторможенное внутреннее вращение и рсак- 
ционная снособность в ряду  аминопронзводных 
бифенила. Литвиненко Л. М., Цукер- 
ман С. В., Греков А. П., Докл. АН СССР, 
1955, 101, № 2. 265—268 
С целью установления взаимосвязи между простран- 
ственной конфигурацией и реакционной способностью 
в ряду аминопроилводных бифечила, которые содер- 
жат в 2.2’-положениях карбометок‘ильные групиы 
(КГ), затрудняющие внутреннее вращение ароматич. 
ядер в молекулах этих соединений, изучена кинетика 
р-ции ацилирования п -нитробензоилхлоридом 4-ами- 
нобифенила (1), 4-амино-4’-нитробифенила (И), 4-ами- 
но-2,2’-дикарбометоксибифенила (ИП), —4-амино-4’- 
нитро-2,2’-дикарбометоксибифенила (ТУ) и метилового 
эфира м-аминобензойной к-ты (У) в бензольном р-ре 
при 25 и 50°. За ходом р-ции, которая протекает ио 
ур-нию второго порядка, следили по расходованию 
аминов, определяя их конц-ию потенциометрич. титро- 
ванием МаМО:. Ниже приводятся соответственно кон- 
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станты скорости при 25 и 50° (К;, лмоль 1 сек"), 
предэкспоненты (лмолье 1 сек '), энергии (ккал мол’ -1) 
и энтропии (кал град \ моль") активации: 1: 0,533 
+0,010; 1,11+ 0,02; 7,1.103; 5,6; —42,8; П: 0,0505 + 
+ 0,0011; 0,118 + 0,003; 2,9.10°; 6,5; — 44,7; "ШТ: 
0.257 + 0,012; 0.458 + 0,012; 4,5.10; 4,4; —48,5; 
ТУ: 0,0661 + 0,0021; 0,130 + 0,003; 4,1.10°; 5,2; 
—48.6. К ири 25° для У = 0,257 + 0.012. Влияние КГ 
на реакционную снособность исследуемых аминов обус- 
ловлено конкурирующим взаимодействием двух эф- 
фектов: 1) электроноакиепторным действием К Г, которое 
ведет к уменьшению скорости ацилирования; 2) их про- 
странственным влиянием, изменяющим геометрич. 
конфигураиию молекулы и ограничивающим внутрен- 
нее вращение в системе бифенила, что является при- 
чиной ослабления сопряжения между группами №0. 
и МН. и, значит, увеличения скорости ацилирования. 
Сравнение скоростей ацилирования ГИ Ш,  Уиу 
показывает, что пространственный эффект КГ в неболь- 


шой степени перекрывает их электроноакцепторное ‚, 


действие. Вводится помятие о пространственном факторе 
ослабления сопряжения (Е), равном (к/к) (Кии/Ату) 
и являющимся мерой пространствевного влияния 
2,2'’-заместителей, ослабляющих взаимодействие межд 
4,4’-заместителями. Для КГ в данной серии р-ций 
Р.5° = 2,71, а Ро’ = 2,65. Предыдущее сообщение 
см. РЖХим, 1955, 51791. С. 
3728. — Пространственное влияние метиленовых групп. 
УП. Фентон, Де-Уолд, Арнольд (Те 
з4ег1с еНесь оЁ шетуепе 8гоирз. УП. ЕКепфоп 
Зцшагь У. Ое\Ма!4 Агивиг Е., Ат- 
по! 4 В. Т.), У. Ашег. Свет. Зос., 1955, 77, № 4, 
979—984 (англ.) 
Изучена кинетика щел. гидролиза этиловых эфиров 
бензойной (Т), гидринденкарбоновой-4 (Па) (гидрин- 
ден = Г), 5,6,7,8-тетрагидронафталинкарбоновой-1 (1Ша} 


(5,6,7,8-тетрагидронафталин = ТГН) к-т и 7-диметил- 
СоОв сов 
ав=С:Н, . ®'=Н 
7 вв=сан,. ®'=МСНЭ: 
‚Я вВ=К'=Н 


‚ ТВЕРИ, В’ = М(СН3)2 ш № 
К 


аминопроизводного (Пб и 16) в 69, 98%-ном (по 
весу) этаноле. За ходом р-ции, протекающей по ур-нию 
второго порядка, следили титрометрически. Ниже для 
каждого из эфиров приводятся соответственно значе- 
ния констант скоростей при 25 и 55° (К. 103 л моль сек”Т) 
логарифмов предэкспоненты (л.моль“й сек“\), энергий 
(ккал моль!), теплот (ккал моль") и энтропии 
кал моль“ град!) активации: 1, 59,2 + 1.0; 750 - 12; 
10,9; 16,5 + 0,2; 15,8 + 0.2; —19,3. Па, 8.55 + 0,16; 
121 +2; 10,5; 17,2+0,2; 16,5 +0,2; —20,8. Ша, 
2,69 + 0,05; 4110,5; 10,4; 17,7+0.2; 17,0 + 0,2; 
— 21,4. Шб, 1,68 + 0,04; 2941,1; 10,8; 18,5 + 0,4; 
17,8 + 0,4; —19,7. 15, 1.16 0.05; 19,5 40.5; 10,5; 
18,3 + 0,4; 17,7 + 0,4; — 20,8. Наблюдающиеся вера- 
венства Аа > Аша И Киб > К иё Являются свидетель- 
ством того, что мэтиленовые группы (МГ) нятичленного 
кольца (МГ-5) в орто-положении по отношению к 
группе СООС,Н, оказывают па ее реакиионную спо- 
собность мэн.лший стерич. эффект (СЭ), чем аналогич- 
ные группы шестичленного кольца (МГ-6). МГ Иб и 
16 играют двоякую роль: о-МГ по отношению к 
группе СООС.Н, вследствие СЭ затрудняют ее гидро- 
лиз, а СЭ, вызываемый МГ в орто-положении к 
М (СНз).-группе, приводящей к ослаблению ее взаимо- 
действия с ароматич. кольцом, способствует увеличе- 
нию скорости гидролиза. Это с учетом большей вели- 
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чины СЭ у МГ-6 должно проявиться в следующем 
неравенстве: Ки /Аиа > Киб / Атие» ЧТО и подтвер- 
ждается на опыте. О том, что СЭ у МГ-6 Сольше, чем 
у МГ-5, свидетельствуют также УФ-спектры: соответ- 
ствующие полосы у производных ТГН менее интенсив- 
ны, чем у аналогичных производных Г. Ниже для 
указанных в-в, а также для свободных к-т (Пви Шг, 
Шв и ШГ) приведены зньчения Хмане (ми) УФ-спек- 
тров (в 95%-ном си.) и их интенсивности. Па, 237 
(= 8000), 236 (= 1600); Па, 236 (= 10200), 288 (= 2400); 
16, 233 (= 10000), 294 (в 9700); Пб, 236 (= 10500), 
306 (= 15400); Ив, 235 (= 6000), 285 (= 1300); Пв, 234 
(= 8600), 287 (= 2200); Пг, 230 (= 9200), 288 (= 7300) Пг: 233 
(=10100), 300 (= 12 000). Вопрое о характере взаимодей- 
ствия заместителей друг с другом и с ароматич. кольцом 
авторы трактуют © позиций концепции резонанса. 
К диазораствору, приготовленному из 0,15 моля 
1-амино-ТГН (ТУ), 70 мл 40%-вой водв. НВг, 1 л воды 
и 0,16 моля МаМО. в 70 мл воды, добавляют р-р 
35 г КВг и 65 г НеВг в 110 мл воды, выпавшее ком- 
плекеное соединение промывают эфиром и нагревают 
в смеси со 100 г КВг до полного разложения ком- 
плекса, добавляют воды и 1-бром-ТГН (У) экстраги- 
руют С.Н, выход 76,4%, т. кип. 95,5—97°;2,5 мм, 
п? 1,5821. Синтез У описан подробно и по другой 


р: (9 
схеме: 1-ацетамино-ТГН С 1-ацетамино-4-бром-ТГН —- 
НС Мамо,, НВг + Н.РО, 

—— 1-амино-1-бром-ТГН — У. Р-Р 14- 
органич. соединения У из 0,12 моля У, 0,26 г-атома 
1А и 225 мл безводн. эфира обрабатывают твердой СО, 
ШВ извлекают 1%-ной КОН и осаждают подкислением, 
сублимируют при 120°/5 мм, выход 68%, т. пл. 150,5— 
151,5° (из СНз№О.) Действием диазоэтана (0,055 моля) 
в эфире на 0,0%5 моля П1в получают Ша, выход 
90,5%, т. кип. 118—119°/1,6 мм, п7? 1,5326. К 0,22 моля 
ТУ в 325 мл лед. СН.СООН по каплям прибавляют 
р-р 0,44 моля Вг» в 180 мл того же р-рителя (поло- 
вину в течение 1 часа при ^ 20° и остаток 4 часа при 
55 - 60°). После дополнительного нагревлния 1,5 часа 
при 65—70° НВг-соль 1-амино-2,4-дибром ТГН (У1-амин) 
отфильтровывают и разлагают щелочью, выход У1 
94%, т. пл. 43,2—43,8° (из води. сп.). К кипящей 
смеси 0,1 моля УГ в 400 мл лед. СН.СООН, 60 мл 
40%-ного формальдегила и 150 г амальгамы 7п (Маг- 
Ио Е. 1., }. Ашег. Съеш. Зос., 1936, 58, 1420) в те- 
чение 7 час. добавляют 300 мл конп. НС] и нагревают 
еще 17 час., р-р отделяют от 2, обрабатывают 50%-ной 
МаОН и 1-№, \М-диметиламино-4-бром-ТГН (У) погло- 
щают СьНь, выход 9%, т. кип. 102°,0,2 мм, п1? 1,5885. 
Из 0,06 моля УП аналогично в получают ШГ, 
неочиш. в-во сублимируют при 155°/5 мм, т. пл. 
165,8—166,3° (из СНз№О.). Из 0,04 моля 1г авалогично 
Ша получают 1Шб, выход 97%, т. кип. 125,5— 
128°/0,4 мм, т. пл. 19—20°, п 1,5552. Из 0,23 моля 
4-хлор-Г аналогично в и Шт получают Пв, неочищ. 
в-во сублимируют при 120°/5 мм, выход 55,3%, т. ил. 
152,5—153,5° (из СНзМО.-); в виде побочного продукта 
здесь изолирован ди-(4-гивлриндил)-кетон, выход 16%, 
т. пл. 78,2—78,8°. Из 0,05 моля Ив аналогично Ша и 
П1б получают Ша, выход 96.8%, т. кип. 108— 
109°/1,8 мм, пр 1,5345. К перемешиваемой смеси 
0,084 моля Пвв 30 мл конц. Н.5О. и 60 мл безводн. 
СНС. добавляют 0,12 моля Ма№з с такой скоростью, 
чтобы т-ра исднялась до 50—55° и ее поддерживают 
до прекращения выделения газа, выливают ва лед 
и полщелачивают 50%-ной МаОН. 4-амино-Г (У) 
экстрагируют эфиром, выход 86,5% .т. кип.73—74°/2,5мм, 
п?з 1,5884. К 0,1 моля УШ в 200 мл лед. СН.СООН 
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добавляют 0,22 моля Вг» в 80 мл того же р-рителя при 


— 20° 1 час (половину) и затем при 50—55° нагревают 


3 часа при 65—70” и перемешивают еще 14 час. при 
— 20°. Путем таких же, как и при синтезе УТ, 
операций выделяют  4-амино-5,7-дибром-Г  (1Х), 
выход 93,6%. т. пл. 97,5—58° (из 50% ного 
сп.). Ацетильное производвое ШХ имеет т. пл. 
222—222,5° (из толуола). Из 1ШХ по методике, 
аналогичной для синтеза УП (0,02 моля 1Х, 80 мл лед. 
СН.СООН, 45 г амальгамы 7, 15 мл 40%-вого фор- 
мальдегида, 95 мл конц. НС]! прибавляются 11 час., 
кипячение 24 часа, экстракция смесью С.Н и эф.) 
получают 4-М№,№-диметиламино-7-бром-Г (Х), выход 
79%, т. кип. 93—93,5°/2,5 мм, п? 1,5913. Описан также 
Вг 


подробно синтез Х по схеме: 4-ацетамино-Г — ‚ 4-ацета- 
и д сн,о+нсоон 
мино-7-бром-Г —-» 4-амино-7-бром-Г —————-* Х. Из 


0,046 моля Х аналогично Ив, Шв и Ш получают 
Пг, неочищ. в-во сублимируют при 175°/5 мм, выход 
66%, т. пл. 183—183,8° (из СНз№О,). Из 0,04 моля 
Пг аналогично Па, Шаи 116 получают Пб, выход 87,1%, 
т. кип. 132,5—135°/0,5 мм, п? 1,5717, т. ‚пл. 44,5— 
45,5° (из эф.). Л. Л. 
3729. Реакционная способность перфторуглеводоро- 
дов и некоторых их производных. К нунянц И.Л. 
В сб.: Вопросы хим. кинетики, катализа и реакпи- 
онной способности. М., Изд-во АН СССР, 1955, 
716—721 
Инертность перфторалканов объясняется состоянием 
сильного окисления атомов углерода и полным экра- 
вированием С —С-связей перфторалканов. Инертвы 
также в-ва, у которых перфторалкильные остатки свя- 
заны с электрононейтр. или электронофильными ра- 
дикалами. Перфторальильные остатки, связанныес элек- 
тронодонорными группами, становятся более активны- 
ми, что видно на примере р-ций перфторпропилена со 
спиртами и мерклитанами, когда варяду с продуктами 
присоединения спирта по месту двойной связи обра- 
зуются и продукты замещения атома Е в СЁз-группе 
на алкоки ил: СЕз — СЕ = СР. + ВОН -+ ВО — СЕ.— 
— СР = СЕ.. Способность атома Е к обмену объясняет- 
ся способностью СРз-группиы оттягивать электроны 
от с соседней с ней электронодонорной групиы ато- 
мов. Тем же объясняются и случаи алкильной пере- 
групниировки. Электронофильный характер СЁз-груи- 
пы, проявляющийся в легкой радикализации в-в, 
в которых эта группа соединена с электронофильным 
атомом или радикалом, показан на примере СЁРзУ. 
Сильный электронофильный характер СЁз-групиы ве- 
дет также к потере основных свойств у (СРз)зМ и 
(СРз)»О. На основании вышесказанного делается за- 
ключение о равномерном распределении неноделенной 
пары электровов межд тремя связями С—М в 
(СЁ! з)з3№ или дгумя О—С стязями в(СТ.).О. Расемат- 
ривая реакционную способность перфторолефигов на 
примере их р-ций с галоидами, №04 и др., автор при- 
ходит к выводу о сильном сопряжении связей в моле- 
кулах этих в-в в момент р-ции. о электронном истоще- 
нии л-связи в этих соединениях вследствие сильного 
электроностягивающего действия атомов Ё, что 
делиет перфторолефины акцепторами электронов. Велед- 
ствие этого начальным актом в р-циях присоединения 
к перугоролефинам автор считает апионоидную атаку 
и показывает это на примере р-ций этих соединений со 
спиртами. Способность атомов Е во фторорганич. 
соединениях к ‹опряжению рассматривается также 
ва примере термич. разложевия различных солей 
перфторкарбоновых к-т: СЁз — СР. — СР. — СЁ» — 
: СООО; Ма- СЁ — СР» — СЕ = СЁ. + Е- + СО: + 
+ Ма+. Этими же причинами объясняется так же отли- 
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3730 


чие крекинга перфторуглеводородов от крекинга пара- 
финов. В. В. 


3730. Электрический эффект диэтоксифоефинильной 
пы. Фридман, Джаффе (Тье ееси1са| 

ое о! Ше 41еШохурпозршпу! #гоир. Ггеед4 мап 
1. 0., ЗаГГе Н. Н.), Аштег. Свеш. $0с., 
1955, 77, № 4, 920—921 (англ.) 
Остаток арилфосфиновых к-т РО(ОН)з снижает ак- 
тивность бензольного ядра по отношению к электро- 
фильному замещению. Измерение вызываемого им элект- 
ич. эффекта затруднено сильной диссоциацией арил- 
| уе лы к-т (1). Поэтому ориентацию в бензоль- 
ном ядре 1 изучали на их диэтиловых эфирах (ИП). 
Диэтоксифосфинильный остаток относится к электроно- 
притягивающей группе заместителей. Определены 
константы диссоциации (рег синтезированных И, 
отвечающих общей ф-ле УСН «РО(ОС,Н „)з, где У — 
заместители кислого или основного характера. 
Даны У, выход в %, т. кии. в °С/мм, т. пл. в °С, рК 
и значение с — вычисленной константы замещения, 
описанной Хамметтом (Наттей 1. Р., Рьузса| 
Оголие Спетизгу, М. У., 1940): п-СоСН, 93, —, —, 


‘405—107. 3,60, 0.60; м-СООН, 92, —, —, 85—86, 
3,65, 0,55; п-МНа. 76, —, —, 115—119, 2.22, 0,84; 
м-М На. 95, —, —, 47—50, 3,09, 0,53; п-ОН, 47, —, —, 
93—34' 8,28, 073; м-ОН, 15, —, -—, 67—69, 8,66, 0,56; 
п-СООС»Нь, 79. 137—149/0,3, —. —. —; м-СООС»Нь, 
80, 143—147/0.3, —, —,/—; п-М№О», 88, 139—144/0,3, 


ны, зы, зыз дб, 10, З32-ЗН ЮЛ, —, —, —. Ю.3 


3731. ГРеакционная способность арилциклоалкенов. 
Ш. Молекулярные сосдинения тринитрофлуоренона 
с некоторыми замещенными нафталинами. К лемм, 
Спрейг (Сеписа| геасйуЦлез оГ агусусюае- 
пез. ПГ. Мо]есшаг сотроит4з о! итаитоНиогепопе 
УИ зоше заъзИицед пара|епез. К | ем м 
Г. Н., Зргавие Т. \.), 7. Ограп. Свеш., 1954, 
19, № 9, 1464—1471 (англ.) 

С целью изучения реакционной способности цикло- 
алкенилнафталинов была исследована копланарность 
1-(1’-пафтил)-1-циклогексена (Т), 1’-(1”-нафтил)-1-Цикло- 
пентена (Ш), 1-(2’-нафтил)-1-циклопентена (ШТ), 1-(2’- 
нафтил)-1-циклогексена (ТУ), 2-метилнафталипа (У) и 
1-метилнафталина (УТ). В качестве меры копланарности 
авторы приняли кажущийся Кээфф. устойчивости (К) 
комплексов [—УГс 2,4,7-тринитрофлуореноном (ТНФ). 
К измерен по интенсивности поглощения света при 
460 мы р-ром комплексов 1:1 в лед. СН.СООН ири 
разных относительных кол-вах углеводородов и ТНФ 
в р-р® методом непрерывных вариаций. И —УТ дают с 
ТНФ хорошо кристаллизующиеся комплексы (из 
СНзСООН), т. пл. ИП-ТНФ, 124—125;  Ш-ТНФ, 
141,5—148.5°; ТУ-ТНФ, 128—129°; У-ТНФ, 125—126°, 
У1-ТНФ 161—162; 1 твердого комплекса не дает. 
В пределах конц-ий 0,01—6,27 молей углеводорода 
на 1 ли разных кони-иях ТНФ получены следующие 
К: 1 16,0; И 21,6; Ш 64; ЛУ 50,5; У 27,6; УГ 27,5. 
Величина абсорбции комплексов (А,) связана с К 
молярной конц-ией ТНФ (С„,), молярной долей не 
вошедшего в комплекс углеводорода (№,) и молярным 
коэфф. поглощения (=.) комплекса ур-нием А’/\,-Си= 
==Ке,— К (Аз / Сто), хорошо согласующимеся с эксие- 
рим. данными. Авгоры предложили модели комплексов. 
Даны спектры поглощения комплексов в ТНФ в пре- 
делах 330—600 мы. Сообщение И см. РЖХим, 1955, 
45771. И. К. 
3732. Реакционная способность арилциклоалкенов. 

ТУ. Некоторые вицинальнодизамещенные циклопен- 

тены и циклогексены с метильным и нафтильным 

заместителями. Клемм, Зиффер (Светиса| 
геасйу!ез о! агу!сукюа!Кепез. ТУ. Зоше у1сша| 


Органическая тимия 


1956 г. 


д1зиъзИице@ хоче роет ап4 сус1овехепез Беата 

парШу! апд ше!у! 5гоирз. К |ешш 1. Н., 21{- 

{ег Негшап), 7. Ограп. Свеш., 1955, 20, № 2, 

182—189 (англ.) 

С целью изучения природы олефинов, образующих- 
ся при дегидратации 1-арил-2-метилциклоалканонов-1, 
с помощью НСООН были дегидратированы 2-метил-1- 
(1’-нафтил)-циклогексанол-1(Т), 2-метил-1-(1’-нафтил)- 
циклопентанол-1 (Ш), 2-метил-1-(2’-нафтил)-циклопен- 
танол-1 (Ш) и 2-метил-1-(2’-нафтил)-циклогексанол-1 
(ТУ). При этом получены 3-метил-2-(1’-нафтил)-цикло- 
гексен-1 (У), 3-метил-2-(1'-нафтил)-циклонентен-1 (У1), 
3-метил-2-(2’-нафтил)-циклопентен-1 (УП) и 3-метил-2- 
(2’-нафтил)-циклогексен-1 (УШ). Термич. дегидрата- 
ция 1-метил-2-(1’-нафтил)-циклогексанола (1Х) при- 
водит к 2-метил-1-(1’-нафтил)-циклогексену-1 (Х). 
Строение У— У установлено озонированием в этил- 
ацетате, продукты которого дали положительную 
пробу Толленса на альдегидную группу и положитель- 
ную р-цию с 2,4-динитрофенилгидразином (Х1), но 
не образовали исдэформа с №аО]; после озонирования 
Х дал положительные р-ции с ХГи МаОУ, но отрица- 
тельную пробу Толленса. При обработке У—УШ 
озоном (10% избытка) озонирование У прошло на 54, 
УТ на 70, УП на 94 и УШ на 75% (по р-ции с ХИ. 
У—УШ были гидроксилированы 10%-ным избытком 
надбензойной к-ты (45 мин. 20°, 24 часа 0°; в хлф-бзл.; 
9 : 1) с последующим кипячением 50—60 час. с 1,3%-ной 
Н.5О04. 2-Метилциклопентанон (ХИ) приготовлен из 
2-карбэтоксициклопентанона (ХШ) метилированием, 
размыканием цикла, омылением и пиролизом продукта 
в присутствии Ва(ОН).. 2-Метилциклогексанон (ХУ) 
получзн окислением  2-метилциклогексанола (см. 
Адатз, Уовпзоп, ГаБогабогу Ехрегимеп($ 11 Ограпше 
Свет 1$`у, Ме\м-Уогк, 1949, 249), выход 54%, т. кип. 
163—166°. Неочищ. 1—ТУ получены взаимодействием 
гриньяровских реактивов из 74 г 1-и 2-бромнафтали- 
нов и 41 г ЖУ или 36 г ХПИ. Нагревание 1—ТУ с без- 
водн. НСООН дает соответственно У, выход 44%, т. кип. 
137—142°/1 мм, тринитробензолат (ТНБ), т. пл. 89— 
110° (из СНзОН), пикрат, т. пл. 55—120° (из абс. сп.); 
УТ, 40%, т. кип. 133—134°/1,2 мм, т. пл. 53,5—54° 
(из СНзОН), ТНБ, т. пл. 95—96°; УП, 21%, т. кип. 
133—134°/1,2 мм, комплекс с 2,4,7-тринитрофлуорено- 
ном, т. пл. 123—124°; УШ, 29%, т. кип. 144—146°/1,4 
мм, ТНБ, т. пл. 83—84°. Чистые У—УШ выделены из 
комплексов пропусканием их р-ров в СзНз через ко- 
лонку со смесью салициловой к-ты и целита (1:1). 
К эфир. р-ру СНзМ&7 (из 0,32 г Мз, 0,9 мл СНз7 и 
25 мл абс. эф.) прибавлен р-р 2,73 г 2-(1'-нафтил)- 
циклогексанона (т. пл. 85 —86°) в смэси 10 мл эфира и 
15 мл С,Нз, после кипячения 7 час., экстрагирова- 
ния, сушки и упаривания неочищ. 1Х прогрет 40 мин. 
при 170°, получен Х, выход 64%, т. кип. 128—130°/ 
0,85 мм, т. пл. 55—57° (из СНзОН). К смеси 110 г гид- 
рида натрия и 3,5 л СьНз за 2 часа прибавлено 900 г 
диэтилового эфира адипиновой к-ты, а через 2 дня 
20 мл лед. СНзСООН из л 10%-ной НС1, при перегонке 
бензольного экстракта получен ХШ, выход 81%, т. 
кип. 90—95°/5—6 мм. Смось 337 г 2-метил-2-карбэток- 
сициклопентанона (см. Виззе!Богое уап, Ви. ©. $61. 
Аса4. гоу. Ве!с1чие, 1926, [5] 12, 171), 100 г МаОН и 
1,5 л воды кипятят 12 час. и еще 12 час. с 227 мл конц. 
НС], выпаривают досуха с 40 г ВцОН),.8Н›О, при 
пиролизе (300°) получают ХИ, выход 42%, т. кип. 
134—135° И. К. 
3733. 

положения при 


Активность водородных атомов различного 
хлорировании н-алканов (С; — Со. 
Галанина С. Некрасов А. С.,Докл. 
АН СССР, 1955, 100, № 4, 701-703 
В развитие предыдущих исследований (РЖХим, 
1955, 45787.) по термич. хлорированию н-алканов при 
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этой р-ции с н-гексаном (Т), 
н-гептаном (ЦП), н-октаном {ПИ ин-нонаном (ТУ) в про- 
точной системе установлено, что скорость замещения 
хлором первичных атомов Н растет с т-рой, достигая 
максимума при 235° для 1, 260° для И, 250° для Ши 
240° для ЛУ. Активность первичных атомов Н к заме- 
щению на С] (принимая активность вторичных ато- 
мов Н равной едивице) составляет при этих т рах 2,4, 
3,4, 3, 2,1 соответственно. При оптимальных т-рах, 
отвечающих хлорированию в паровой фазе. р-ция идет 
против правила Марковникова с образованием преиму- 
щественно первичных монохлоридов, выход которых 
в случае 1 65%, И 67%, Ш 60%, ЛУ 54%. Понижение 
т-ры вызывает падение активности первичных атомов 
Н и активирование вторичных. Предложена ф-ла для 
определения активности атомов Н в отношении заме- 
щения их хлором: а = Н()в,/Н)6», гдеа — относи- 
тельная активность первичных атомов Н; Н(›) — число 
вторичных атомов Н; Н(1) — число первичных атомов Н; 
8: — выход первичных хлорпроизводных в %; 
выход вторичных хлорпроизводных в %. 
3734. Обмен водорода в тиофене индуцированный 
кислотой. Хальварсон, Меландер (Ас19- 
1пдисед ву4госеп ехсвапое ш \юрвепе. На] уаг- 
зоп К]е!1, Ме! ап4ег Гагз), Агюу. Кеша, 

1955, 8, №1, 29—32 (англ.) 

Измерена относительная скорость (ОС) обмена Т на 
Н в тиофене (Г), содержащем Т в положении 2 или 3. 
10 мл Ти 9 мл 59,4%-ной Н.ЗОа, содержащей Т, 
взбалтывают 80 мин. при 25°, продукт перегоняют, 
разбавив неактивным [1 до желаемой активности. Полу- 
чают образец (а) со следами Т в положении 2; 3 мл 
Та взбалтывают 2 раза с 20 мл 59,4%-ной неактивной 
Н.5О4 и перегоняют. Потеря 2,2% активности соответ- 
ствует содержанию в Га производного 1 с Т в положении 
3; 10 мл Ти б мл 69%-ной Н.ЗОа, содержащей Т, взбал- 
тывают 26,5 часа при 40°. Продукт обрабатывают, как 
указано выше, получают образец (16) со следами Т 
в положении 3; 2 мл Та или 16 взбалтывают с 20 мл" 
59,4%-ной неактивной Н.5Оз при 25” в течекие раз- 
личных промежутков времени. Р-цию прерывают при- 
бавлением льда. Продукт р-ции сжигают и определяют 
содержание Т (см. Меап4ег, Агюу. Кепи, 1950, 2, 
211, 257—260). ОС обмена Т (в направлении от 1 к 
к-те) в положении 2 в 955 -- 140 (максим. ошибка) раз 
больше ОС обмена Т в положении 3 Е. К. 
3735. Новый тип реакции переноса цепи. Рильи, 

Де-Тар (А пе\м (уре о{ спа Цгапзег геасЙоп. 

Ве! уеа Поцз!аз Т., ВеТаг БеГоз Е.), 

7. Атег. Свет. 50с., 1954, 76, № 4, 1202 (англ.) 

Ранее (ОеТаг, Заршап! $., 7. Атег. Свеш. $0с., 
1950, 72, 965) были получены данвые, указывающие 
на то, что разрыв связи С—М в солях диазония 
происходит в кислой среде гетеролитически (А), а в 
цел. среде — гомолитически (Б). При изучении р-ций 
диазотированпого 2’-амино-1-метилбензофенона (1) уста- 
новлено, что в протекающих по пути Б р-циях имеется 
стадия внутримолекулярного переноса цепи (11) - (1). 


ыыы 


Перемешиванием 1 (в виде фторбората). с СС14 и МаОН 
с последующим хроматографированием получена масля- 
нистая фракция, содержащая 3-метилфлуоренон (ТУ) 
{выход 10%), 2’-хлор-4-метилбензофенон (У) (10%), 
а также 2-хлор-4-метилбензофенон (УТ) (10%), образо- 
вавшийся при взаимодействии Ш с СС. В-ва иден- 
тифицированы и определены количественно по ИК- 
спектру, который сравнивался с ИК-спектрами чистых 
в-в: 1 (макс 10,88 и), У (10,78 №) и УИ (10,69 п}, 
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т. пл. 51—52°. В волн. р-ре МаС] при наличии кислой 
р-ции Г{ дает смесь 2'-окси-4-метилбэнзофенона (выход 
21%), У (14%) и ШУ (60%), не содержащую, однако, 
УТ, так как в ИК-спектре отсутствует Амакс 10,69 ци. 
Аналогично 1 с МаВг в качестве единственного галоило- 
произволного образует 2'-бром-4-метилбензофенон (УИ) 
отсугствует Хманс 10,71 в). В противоноложность этому 
при р-ции Зандмейера Гс Си,Вг, получается смесь УП 
и 2-бром-4-метилбензофенона (У), ‘что установлено 
сравнением ИК-спектров смеси и заведомых УП 
(Хиас 10.79и) и УИ (Амаке 10,714), т. кип. 
171—172°/3 мм. Делается заключение, что р-ция про- 
текает по крайней мере частично по пуги Б. При 
взаимодействии | с Ма! при рН 1 или 7 образуется 
только Олно — иодпроизводное — 2’-иод-4-метилбензо- 
фенон (1Х) (^маке АЛЯ чистого 1Х 10,80 р, т ил. 
52—53°), а при рН 11, при меньшем выходе иод- 
производных как 1Х, так и 2-иод-изомер, глак как в 
ИК-спектре содержатся Лмакс 10,69, 10,80 и 10,88 ци. 
Г. № 
3736. Присоединение аминорадикала. МН. к бензолу, 
толуолу и циклогексену. Симан, Тейлор, 
Уотерс (АЧАНлоп оГ Ме аш!по-га@са|,- МН», Ю 
Бептепе, 1ю!шейе, ап сус1ювехепе. Зеашаи Н.., 
Тау|ог Р. Т., \Мацегз \М!|!ащш А.), 
7. Свеш. $0с., 1954, Оес., 4690—4691 (англ.) 
Исследована ранее описанная р-ция (Пау!ез и др., 
Т. Свеш. 50с., 1951, 2463), в которой было показано, 
что свободный радикал -МНь, образующийся при 
восстановлении МН›ОН Т1-солями, реагирует с С.Н, 
Давая небольшие кол-ва нестойкого продукта (Г), раз- 
лагающегося при кипячении с разб. к-той с образова- 
нием дифенила (ИП). Г. является основанием, медленно 
разлагающимся уже при 18—20°, и быстрее при нагре- 
вании, с образованием МНз, анилина и Ц, а при ката- 
литич. восстановлении — анилин, МНз, и, вероятно, 
СзН, наряду с другими в-вами. содержит, повидимому, 
диаминоциклогексадиен СН = СН — СН(МН,) — СН= 


= СН — СНМН, (Ш) 





| 
и бис-аминоциклогексадиенил 


(Н.МСёНз —)»› (ТУ). К-ты и щелочи превращают ТУ 
в ПП, а Ш ванилин. В условиях той же р-ции СНзСеНь 
дает следы продукта аналогичного 1, а не СзН5СН.МНо; 
это показывает, что МН»-радикал преимущественно взаи- 
модействует с ароматич. ядром, а не с СНз-группой. 
С циклогексеном (У) получено масло, содержащее 
циклогексиламин (У1!); первичным продуктом р-ции 
является аддукт —радикал р ыыы АОНы ко- 


торый далее — восстанавливает в У. К эмуль- 
сии 50 мл Сё Из и 200 мл воды прибавляют одновременно 
в атмосфере М, в течение 45 мин. 250 мл 1 н. р-ра 
МН.ОН. НС! и —0,9 н. р-р Т!Ю в кол-ве, рассчитан- 
ном на 80% образования - МН»-радикалов, отделяют 
слой С‹Нз, добавляют к водн. слою для осаждения 11+ 
30 г НзВОз и 150 мл МНаОН (4 0,88) и отфильтровы- 
вают осадок. Проба фильтрата с Са(ОС!)› на анилин 
отрицательная. Прибавляют к Ффильтрату 100 мл 
40%-ного МаОН, экстрагируют 12 Х 60 мл эфира и по 
испарении экстракта (без нагревания) получают 0,8 г 
Т, дающего характерные р-ции первичного алифатич. 
амина и разлагающегося в течение 2 недель на МНз, 
анилин и ИП. При кипячении {1 © к-тами или 
щелочами отгоняют П с водяным паром; в водн. р-ре 
присутствует анилин. Т обесцвечивает на холоду водн. 
р-р КМпОх4 и присоединяет Н» в спирт. р-ре в присут- 
ствии М№-катализатора при .18—20” под давлением; 
катализат содержит №Нз, анилин и СьНз. Из свеже- 
приготовленного Т и 1%-ного р-ра о-НОС,НаСНО, 
получено в-во, т. пл. 143—147°, отличающееся по со- 
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ставу от дисалициледеновых производных Ш и ТУ. Из 
толуола с МН›ОН и ТЮФ получают основание (У), 
подобное 1, салицилиденовое производное, т. пл. 174° 
(разл.); при кипячении УШ образуется п-толуидин. 
Р-ция с У дает красновато-коричневое масло, выделяю- 
щее №. при обработке НМО. и образующее нитрозамин; 
1,2-диамина не обнаружено. Перегонкой при 31°/13 мм 
(130°/760 мм) выделен У1, идентифицированный в фор- 
ме №-циклогексил-№’-“-нафтилтиомочевины, т. Пл. 
142°; при 120—130°/13 мм перегоняется смесь УТ и 
вторичного амина, который, как и. неперегоняющийся 
остаток, т. пл. ^75°, повидимому, является полиме- 
рами УП. о, ч. 
3737. Теоретические основы окиелительно-гидроли- 
тических превращений органических сесединений. 
Шемякин М. М., Щукина Л. А. В с6.: 
Вопр. хим. кинетики, катализа и реакционной сно- 

собности. М., Изд-во АН СССР, 1955, 757—764 
Статья содержит теоретич. обоснование открытого и 
изученного авторами нового типа превращений орга- 
нич. молекул — окислительно-гидролитич. расщепле- 
ния связи С — С. Приводятся ссылки на 23 эксперим. 
работы авторов, подтверждающих развиваемые ими 
взгляды. Расшепление связи С—С при окислении 
органич. в-в рассматривается как прбцесс, происхо- 
дящий в две стадии: образование вначале в результате 
окисления группировки атомов, способной к гидроли- 
тич. расщеплению, и затем расщепление связи С—С под 
действием  гидро- 


ыы лизующих средств. 

с с\с- с/с\н-б Сам окислитель во 
ни ^^" „Л ПОш = мвогих случаях 
ь оказывается ° не- 


способным расще- 
пить связи С — С. Изучение причин, характера и ме- 
ханизма гидролитич. расщепления связи С — С при- 
вело к выводу, что эта р-ция возможна у всех соедине- 
ний, имеющих группировку атомов типа (Г) по схеме: 


>6-6< < +н* 5= >с+нс< 
он о) $ >> 
При наличии у «-атома С электронодонорных (напр., 
СНз, О” идр.), ау В-атома С электроноакцепторных 
(напр., СООН, СНО, №, и др.) земестителей под 
воздействием рН среды и т-ры всдорэд гидроксиль- 
ной группы приобретает заметвую склонность к диссо- 
циации, а связь С — С, подлежащая расщеплению, 
оказывается поляризованной в достаточно сильной 
степени. Особенно сильно это проявляется при наличии 
эффекта сопряжения о- и п-связей, напр. у В-оксикар- 
бонильных соединений (П) и у В-оксинитросоединений 
(ПТ), расщепляющихсея чрезвычайно легко. При 
одинаксвых в отношении электронного характера 
заместителях у группировки 1 влияние их на процесс 
расщепления взаимно парализуется и расщепление 
оказыв: ется затруднено или вовсе невозможно. Таким 
образом, гидролитич. расщепление становится возмож- 
ным при окислении молекулы до определенного состоя- 
ния. Это положение иллюстрируется авторами на ряде 
примеров. Л. 
3738. Механизм гидролитического расщепления уг- 
лерод-углеродных связей. ПИ. Гидролиз о-нитро -и 
а«-сульфовилкстенов. Пирсон, Андерсон, 
А лт ( Месв: и1зт ог Ше Вудго]уйс с1еауаве о! сатБоп- 
сагроп Ъоп4з. ИТ. Ну4го]уз1з о! а-пИто ап@ я-а Мо- 


пу! Кебпез. Реагзоп Ва|рьЬ С., Аю4ег- 
зоп Пау!аН., А1ё Гез[1е 1..), 1. Ашег. 
Свет. $06., 1955, 77, № 3, 527—529 (англ.) 


Исследована кинетика щел. гидролиза 3-кетодигилро- 
бензотиофен-1-диоксида (Т), щел. и ими гидролиза 
нитроацетона (Ш) и ®-нитроацетофенона (ИТ). Для Ги 


Органическая тимия 


1956 г. 


П р-ции проводились в водн. р-ре, а для Ш—в 
воде, содержащей 4% диоксана. За ходом р-ции сле- 
дили полярографич. (для 1!) и сиектрофотометрич. 
(для И и 1) методами. Р-ция в основном имеет 
псевдопервый порядок. В случае 1 на 1 моль кетона 
расходуется 2 моля иона ОН’ и р-ция описывается 
ур-нием: скорость = А: [кетон] [ОН”]?. При щел. гидро- 
лиге И и Ш с 1 молем кетона реагирует только 
1 моль иона ОН” и р-ция описывается ур-нием: ско- 
рость=К.[кетон] [ОН`]. Предполагается, что гидролиз 
протекает но следующему механизму: ВСОСН.Х -+ ОН” => 


=> ВС (0^) (ОН)СН.Х (а); ВС (0^)(ОН)СН.х + в 
=> ВС (0-),СН.Х + ВН* (б): 


ВС (О^)»СН.Х — ВСООТ -- 
-- СН.Х (в) (В — ион ОН”, или молекула какого- 
либо лругого основания). В случае 1 стадии (а) и (6) 
быстрые, а (в) — медленная. Спепифика механизма 
гилролитич. рьсщепления 1, П и Ш зависит от сте- 
пени стабильности образующихся в стадии (в) проме- 
жуточных карбанионов. При гилролизе И и Ш в 
стадии (а) существенное значение играет гилратация 
кетона и в отсутствие щелочи здесь имеет место дис- 
социациия гидрата: ВС (ОН)5.СН.МО, => ВС (07) (ОН) - 
СН.МО, + Н+. В нейтр. среде К в ходе гидролиза 
нитрокетонов уменьшаются вследствие ингибирующего 
лействия образующихся в результате р-ции иопов Н+. 


Предыдущие сообщения см. 7. Ашег. Свеш. $0с., 
1951, 73, 926, 930. С. Ц, 
3739. Строение ацилнитратов. Бертон, Прейлз 


(Тве эгисбиге о{ асу| пИгаез. Вигцов Н., 
Рга! 11 Р. Е. С.), У. Свет. $0с., 1955, Махгев, 
729—731 (англ.) 

Для выяснения, участвуют ли в хим. р-циях апил- 
витратов ВСОМОз ионы апилия ВСО+, исслеловали 
р-ры, приготовленные взаимолействием Азм\О, и 
ВС=ОС] в безволн. СНзСМ (= — 39). Полученные р-ры 
апилнитратов обрабатывали соответствующими к-тами, 
что в присутствии ионов ВСО+ должно бы было 
вызвать образование авгидридов: ВСО+МОз_-- ВСООН => 
=> (ВСО).ОН+МОЗ => (ВСО).О + Н№Оз, но, как правило, 
ангидриды при этом не образуются. При взаимодей- 
ствии р-ров ацилвитратов с анизолом, вместо ожи- 
даемых кетонов СоНБССН;: -- ВСО+ — ВСОС,Н.ОСН; - 
-- Н+ получен нитроавизол. Таким образом эксперим. 
данные не полтвержлают участия ВСО+ в р-пиях 
ацилнитратов. Обсуждается возможность другого типа 
ионизации: ВСООКО, > ВСОО” +- №02. А. К. 


3740. — Реакции нуклеофильного замещения в аромати- 
ческих системах. Часть 1У. Кинетика реакции 0- 
и п-галогеннитробензолов с пиперидином и мо и- 
ном. Чапман, Паркер, Сонс (Ми еорш- 
Ис 91зр1асетеп геасИопз 11 агоштайс зузетз. Раг ПУ. 
Кпейсз оГ (Ме геасИопз ОГ 0- ап@ р-ва]обепопИто- 
Ъепзепез \И\ р!ре 4 1ште ап4 \ИВ шогрвоЙпе. С вВар- 
шан М. В., РаКкККег В. Е., ЗоапезР. \М.), 
7. Свет. $0с., 1954, Типе, 2109—2114 (англ.) 
Изучалась кинетика р-ции п- и о-галогеннитробензолов: 

ХСН.МО,, гле Х=л-Ё (1), 0-Е (И), п-С1 (Ш), 0о-С1У), п-Вг 

(У), ос-Вг (УП), п-] (УП), 0-1 (УИ) с пиперили- 

ном (1Х) и морфолином (Х) в спирт. р-ре при 40—90°. 

В случае 1 и И прекращали р-цию добавкой НС 

(к-ты), экстрагировали неизменившиеся Г и И С.Нь, 

водн. р-р полщелачивали, добавляли небольшое кол-во 

литионита натрия (для разрушения летучих №-витро- 

февилииперидинов). 1Х или Х оттгоняли с паром и 

оттитровывали к-той. В остальных случаях р-цию 

прекращали добавлением Н›5О;, и кол-во ионов гало- 
генов определяли потенциометрически с Ар-электро- 
дом. На каждый моль 1—УПП потребляется 2 моля 
амина, так как образующаяся соль амина р-ции не 
подвергается. В случае Т и И потребляется несколько 
меньше 2 молей, однако разница эта мала и при вы- 


— 120 — 











>а- Мм] 


ц 


|8 -. 


ды ыы ыы ыы мы ыы мии чан 


утру Фе 2 > > 


тяг ю-тг 


и, 
ло 


о, 
й- 
и 


па 


1- ВО» 
гро- 
ми 
цию 
‚ло- 
тро- 
оля 

не 
ко 





№ 2 


числении константы скорости (К) ею пренебрегают. 
Р-ция бимолекулярна К = [2,303/21 (0,5а —)]-12 [6 Хх 
Х (0,5а —х) /0,5а (6 —=)], где { — время, а и Б— на- 
чальные конц-ии, х — кол-во прореагировавшего в-ва. 
Перечисляются нитроироизводное, амин, найденные 
значения Е», и А: И, ЛХ, 14,8, 7.0; И, Х, 13,8, 
5,4; ЛУ, 1Х, 18,1, 6,4; УТ, 1Х, 18,3, 6,8; УТ, Х, 17,7, 
5,6; УШ, 1Х, 19,2, 6,9; 1, 1Х, 13,2, 5,3; 1, Х, 12,9, 
4,0; ИТ, 1Х, 17/1, 5,3; У, 1Х, 16,8, 5.2; У, Х, 17, 
5,1; УП, ИХ, 18,0, 5,5. Величина Е опрэделена с точ- 
ностью --0,5 ккал, А + 0,5. Реакционная способность 
для пара-производных убывает в рялу Е» С] — Вг> }. 
В средвем ЕЁ для орто-соединений больше, чем для 

пара-соединений на 1—1 ,5ккал, 

х. = о- однако величина предэкспонен- 

Жо ж=н< ом та для них значительно выше. 

г о Это ведет к тому, что в области 

исследованных т-р скорость 

р-ции с орто-соединениями больше. Авторы полагают, 
что рсакция илет по простому бимолекулярному меха- 
низму через переходный комплекс хиноилной структу- 
ры типа (4). Основное условие для нуклеофильного 
ароматич. замещения — это искажение делокализован- 
ной п-орбиты группой №0; инлуктивные эффекты аг’- 
мов галогена имеют сравнительно мало значения. 
Р-ции орто-соелинений осложнены стерич. эффектами. 
Часть 111 см. РЖХим, 1956, 701. ‚ №. 5, 
3741. Изучение условий области применения и меха- 
низма реакции Рихтера. Баннетт, Раухат, 

Кнутсон, Бассел (5и91е$ оп {Те сопд1опз, 

зсоре ап шесвапзш 0{ {№е уоп В№ег геасИоп. 

Виппец Е У. Е., Вацивие Маевае! М., 

Кпи(5от Оау!@а, Виззе]!]| Сеогрее Е..), 

7. Ашег. Свеш. $0с., 1954, 76, № 22, 5755—5761 

(англ.) 

На примере ряда галоидопроизводных нитробензола 
(Г) изучена р-ция с КСМ по Рихтеру, протекающая 
с образованием галоидбензойных к-т. Проведение этой 
р-ции в разных р-рителях (водн. спиртах — СНзОН, 
С.Н5СН, н-СзН "ОН, иго-СзН*ОН, н-С.Нь»ОН, гли- 
церине, пинаколе, диэтиленгликоле, 2-метил-2-гекса- 
ноле, 5-метил-5-деканоле, СН, пиридине, диоксане, 
ацетонитриле) при разных кол-вах КСМ, т-рах и 
продолжительностях показало, что превращение 
п-ВгСеНаМО› в м-ВгСьНаСООН и п-ССНаМО. в 
м-СНа«СООН проходит полнее (% превращения соот- 
ветственно 37 и 42) в водн. С.Н5ОН с большим избыт- 
ком КСМ при относительно низкой т-ре (кипение р-ра- 
и продолжительности 48 час. При аналогичной р-ции 
в запаянной трубке с 2 молями КСМ на 1 моль 1 при 
150° за 1 час превращение составило (даны исходное 
производное нитробензола (Ш), конечное производное 
бензойной к-ты (Ш), % превращения): 4-иод-П, 3-иод- 
Ш, 40; 3,5 дихлор-П, 2,4-дихлор-1, 30; 3,5-дибром-П, 
2,4-дибром-Ш, 18; 3,4-дибром, И, 2,3-дибром Ш, 16: 
2,5-дибром И, 2,5-дибром-Ш, 7. В тех же условиях 
превращение 2-бром-П в 3-бром-Ш и 2,4-дибром-П в 
3,5-дибром-Ш проходит всего на 2%, а 2,3-дибром-И 
в 3,4-дибром-Ш на 1%. 3-Фтор-П, 4-фтор-П, 4-динитро- 
П и 2,6-дибром-Й карбоновых к-т (КК) не дают. Эти 
данные показывают, что СООН-группа обычно всту- 
пает не в пара-, а в орто-положение к месту, освобо- 
ждаемому МО,-группой. Относительно малые выхо- 
ды }:К в указанных р-циях объясняются гидролизом или 
алкоголизом СМ-ионов, восстановлением нитросо- 
единений щел.-спирт. средой или С№-ионами и образо- 
ванием аморфных побочных продуктов, содержащих 
СООН-группы. Несмотря на неудачу выделения про- 
межуточно образующихся нитрилов, их непродолжи- 
тельное существование экспериментально обосновано 
быстротой гидролиза, например, м-хлорбензонитрила 
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в условиях р-пии Рихтера. Опыты с соединениями, 
содержащими дейтсрий, показали, что при действии 
спирт. р-ра КСМ на 4-хлор-П или на ЦП, наряду © 
образованием соответственно м-хлор-Ш и Ш, происхо- 
дит обмен водородами между ароматич. соединениями 
и растворителем. К. 2 
3742. О реакции переоксикарбонилирования среди 
8-п-нитрофиленилееринов. Елфимова-Фел- 
кина, Фелкин, Велварт (5иг ипе гбасИоп 
4с (гапз-вудгохусагьопу!аИопй Фапз |а з6е 4ез В- 
р-пгорВёиу1:6г1пез. Е | ри1шо[1-РГе| Кто 1., 
ш-ше, Ее] К1и Н., У\е|уаги 1.), ВиИ. $0с. 
свт. Ргапсе, 1955, № 1, 143—146 (франц.) 
Рассмотрен механизм ранее изученной р-пии (С. г. 
Асад. зс1, 1952, 234, 1627; РЖХим, 19:4, 32315), 
которая рассматривается как пример р-ций пиереокси- 
карбонилирования, имеющих значение при биогенезе 
некоторых природных соелинений. Ввиду того, что р-ция 
оксикарбонилирования, вапр., ВСНО -- СН.(В’) СОВ” >> 
=” ВСН (ОН) СН (В’)СОВ” (в общем виде А+ В? АВ) 
обратима, можно предполагать, что образовавшееся 
соединение АВ булет частично распалаться в присут- 
ствии реактивов А’ или В’, способных вступать в 
рцию с составными частями (А или В). Если 
вновь образовавшиеся соелинение (А’В или АВ’) булет 
в свою очередь оксикарбонильным производным, то 
происхоляшая р-пия может быть назвава р-цией 
переоксикарбонилирования. Рассмотревы и экспери- 
ментально изучены слелуюшие возможьые пути гыше- 
указанного превращения шиффова основания строения 
(1а) в эфир оксиаминокислоты (116); 1) прототроивый 
механизм обращения конфигурации у С, без разрыва 
мн, 
к а в 
АГСН — СНСООС,Н, 1в (эритро) + 1 -- АгСН — СНСООС,Н, 
а 
Н  ЕСНАг нН Пб (трео) 
С; —С.-связи, ведущий к переходу 1-эритро- в 
О-трео-форму;2) механизм переоксикарбонилирования в 
двух вариантах: а) с разрывом С, —С,-связи и с ре- 
комбинацией освоболившегося альлегила с избытком 
присутствующего эфира глицина МН.СН.СООС,Н, (ИТ) 
в эфир оксиаминокислоты — ири этом лолжна происхо- 
дить полная рецемизация; 6) без пре‘вчрительного 
разрыва С, —С,-связи путем прямого нуклеофильного 
воздействия С’ реактива на Св шиффовом основании. 
Вэтомслучае должна происходить инверсия из 1.-эрит ро- 
в 1.-т рео-форму. Эксперим. проверка показала, что при 
воздействии на Ша метилового а гликоколя обра- 
зуется смесь производных метиловых и этиловых м 4 
ров п-нитрофенилеерина и что, следовательно, р-ция 
прохолит одновременно и с разрывом и без разрыва 
Св — С„-связи. Исследование оптических "войств Та 
после р-пии с ПП выяснило, что образующийся эфир 
оксиаминокиелоты сильно рацемизован, но солержит 
преобладающее кол-во р-трео-формы. Рацемизания 1а 
происходит с заметной скоростью также под влиянием 
других освований, напр., анилива, что говорит о не- 
устойчивости связи между СиС, в шел. среде. 
Основной вывод из опытов сводится к тому, что прото- 
тронный мехавизм играет лишь подчиненную роль ири 
переходе Та (эрит ро-форма) в Иб (т рео-форма). В основ- 
ном происходит переоксикарбонилировавие благодаря 
тому, что в щел. среде существует равновесие между 
исходным оксикарбонильным произволным и его состав- 
ными частями (А и В). Введение избытка реактива, 
напр. ИТ, способвого реагировать с олвой из них, 
нарушает равновесие и приводит к образованию ра- 
цемич. эфира оксиаминокислоты. Е. К 
3743. Реакция пропиолактона с ариламинами и © 
сульфамидами. Херд, Хайо (КеасИоп о! рго- 
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р!о1ас4юпе \И\ агу!аш1пез ап \Ив заИопапидез. 

Ног Сваг|е$ О., Науао ЗВ!м), У. Ашег. 

Свеш. 50с., 1954, 76, № 21, 5562—5563  (англ.) 

Иеследован механизм синтеза М№-(2-карбоксиэтил)- 
сульфаниловой к-ты (Г) из пропиолактона (И) и суль- 
фаниловой к-ты (11). Вопреки ранее высказанному мне- 
нию (]. Ашег. Свет. $0с., 1952, 74, 5889) показано, 
что И реагирует непосредственно с амино-, а не с 
сульфогруиной ПТ, и промежуточный В-карбоксиэти- 
ловый эфир сульфаниловой к-ты (ШУ) не образуется. 
Объяснить невозможность выделения ТУ его нестой- 
костью нельзя, так как при взаимодействии И с Ма- 
солью п-аминобензойной к-ты (У) образуется М№-(п- 
карбоксифенил)-8-аланин (УТ), а не В-карбоксиэтило- 
вый эфир п-аминобензойной к-ты (УП), который 
достаточно устойчив и че обнаруживает тенденции к 
алкилированию аминогруппы. Продукт  взаимодей- 
ствия Пи Ма-соли бензолсульфокислоты не алкили- 
рует п-броманилин, что также доказывает путь синте- 
за 1. Ма-соли сульфамидов легко. реагируют с П: из 
п-броманилида л-толуолсульфокислоты (УТ) получают 
М-(2-карбоксиэтил)- №- (л-бромфенил) -п-толуолеульф- 
амид (1Х), идентичный полученному из М№М-(»-бромфе- 
нил)-8-аланина (Х) и п-толуолсульфохлорида (ХП). 
Приведены новые р-ции: из п-тиоциананилина (ХИ) и 
П получают №-(л-тиоцианфенил)-8-алапин (ХТ): акри- 
ло-п-толуидид (ХУ) (полученный через гидракрило-п- 
толуидид) при р-ции с Вг. дает 2,3-дибромиронионо-п- 
мар (ХУ); М, \-дифенил-8-аланин (ХУТ) при р-ции 
с С дает М,М-бис-(трихлорфенил)-В-аланин (ХУП). 
0,15 моля И прибавляют при 0” по каплям к 0,1 моля 
У в 100 мл воды, смесь перемешивают 1 час при 0° и 
3 часа при 25°; подкислением НС (к-той) выделяют 
УТ, выход 73%, т. пл. 197—198,5° (разл., из водн. 
СНзОН). 0,15 моля ПИ приливают в течение 5 мин. при 
размешивании к р-ру 35,9 г УШ в 200 мл воды с 
5,6 г МаОН, перемешивают 1 час и оставляют при 25° 
на 12 час. Подкислением НС] (к-той) выделяют осадок, 
растворяют его в С.Н, и бензольный р-р извлекают 
волн. р-ром МаНСОз. Щел. р-р извлекают эфиром, 
эфирный р-р смешивают с бензольным, удаляют ф-ри- 
тель и остаток размешивают с р-ром МаНСО., из кото- 
рого подкислением НЕ] (к-той) получают 1ШХ, выход 
40,5%, т. пл. 133—134? (из водн. СНзОН), выделяют 
59,5% исходного УТ, нерастворимого в МаНСО;. Кипя- 
чением 3 часа р-ра 11,6 г Х и 9,1 г ХИ в 30 мл С,НМ 
и 150 мл С.Н, получают 9 г 1Х. К р-ру 56,4 г п-нитро- 
анилида п-толуолсульфокислоты (ХУ) и 7,8 г МаОН 
в 500 мл воды при — 50? прибавляют по каплям 14 г 
П, смесь при 50° перемешивают 1,5 часа и оставляют 
на 12 час. при 25°; дальнейшая обработка аналогична 
описанной при получении Х, выделяют №-(2-карбо- 
ксиэтил)-№-(л-нитрофенил)-п-толуолсульфамид, выход 
21,4%, т. пл. 150—151° (из водн. СНзОН). и 77% исход- 
ного ХУШ. Р-р 0,04 моля Пи0,04 моля ХИв 60 мл аце- 
тона кипятят 3 часа, отгоняют р-ритель и остаток 
обрабатывают описанным выше способом, получают 
ЖШ, выход 61%, т. пл. 159—160° (из водн. СНзОН), 
и 32% исходного ХИ. Через р-р 4,9 г ХУТ в 50 мл 
СНС пропускают при 10°’ в течение 1 часа С\ь, р-р 
промывают водой и встряхивают с 10%-ным р-ром 
МаОН, вылелившиеся 2,75 г Ма-соли ХУИ обрабаты- 
вают разб. НС! и получают 1,4 г ХУП, т. пл. 
169,5—170° (из СНзОН). Р-р 4,2 г Вг. в 30 мл СН.СООН 
приливают в течение 15 м:;и. к р-ру 4,2 г ХУ в 70 мл 
лед. СИзЗСООН при 90°, после размешивания (1 чае) 
при 100’ охлаждают и оставляют на 12 час. при 20°, 
разбавлением водой выделяют ХУ, выход 87,5%, 
т. пл. 152? (из водн. ацетона). Т. К 
3744. К изучению механизма синтеза производных 

хинолина. Мошев, Жанковская - Ясин- 

ская (7 $11910\ па@ рг2еелешт зушеху ро#ас26п 
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1956 г. 


этиру съшойпу. Моззем ап, дапКо \зкКа- 

Лаз1йзКа \Уап4а), Вос2п. свеш., 1955, 29, 

№ 2-3, 541—548 (польск.) 

Конденсация арилалкилкетонов с тиокарбамидом 
телретически может протекать в двух направлениях 
с образованием либо 3,4-, либо 2,4-производных хино- 
лина. Обнаружено образование только 2,4-производных, 
что, вероятно, связано с пространственным влиянием 
заместителей. 10 г 1,1-дифенилбутанона-2 и 15 г тио- 
карбамида нагревают 7 час. (150—290°) и разбавляют 
смесь 50 мл СьНе. Выделяют 2-бензгидрилметил-4- 
анилинохинолин (1), выход 7 г, т. пл. 189—190° (сп.), 
т. пл. пикрата 252° (сп.), т. пл. НС]-соли 125—130° 
(сп. + НЦ - к-та). 5 21 10 2 КОН и 75 мл С.Н5ОН 
нагревают 4 часа при 200°, разбавляют 20 мл воды и 
подкисляют НС] (к-той). Выделяют 2-бензгидрилметил- 
4-оксихинолин (П), выход 100%, т. пл. 252—253° (сп.), 
т. пл. пикрата — 189° (сп.), т. пл. НС]-соли 108—110° 
(сп. - НС|-к-та). 1 г И нагревают 15 мин. с 5мл РОС, 
разбавляют 50 мл воды и подщелачивают МаОН. Вы- 
деляют 2-бензгидрилметил-4-хлорхинолин (Ш), выход 
колиз., т. пл. 253—254° (лед. СН.СООН), т. пл. 
пикрата 155—156° (сп.), т. пл. НС] -соли 105—106° 
(сп.). 1 2 Ш и 30 г 7п-пыли нагревают в атмосфере 
СО», сначала осторожно, а затем до красного кале- 
ния. Продукт отгонки — 2-бензгидрилметилхинолин, 
т. пл. 119—121°, т. пл. пикрата 217°. Б. Б. 
3745. — Изомеризация алканов и цикланов. Нови- 

ков С. С., Тимофеева Е. А., Успехи 

химии, 1955, 24, №4, 471—507 > 

Обзор работ по контактной изомеризации алканов и 
цикланов и по изучению механизма изомеризации. 
Библ. 186 назв. 0 


См. также: Строение органич. соед. 3130—3135, 
3145—3147, 3154, 3152, 3157, 3167, 3169—3172, 3193, 
3194, 3223, 4003, 4012, 4016, 4027, 4113, 4114, 4159, 
4244. Реакпионная способность 4775. Механизм и ки- 
нетика р-ций 3424—3431, 3434—3439, 3442—3446, 3450, 
3453—3457, 3459, 3466, 3467, 3480, 4037—4049, 4055 


СИНТЕТИЧЕСКАЯ ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 


3746. Новые методы в химии ацетилена и олефинов. 
Реппе (Мо4егп шео4з о! асейуепе ап о1ейп 
сЛеш1з\гу. ВКерр-е \.), Ву. сошЬизё, 1955, 9, 
№ 6, 501—558 (англ.) 

Доклад на 4-м Всемирном нефтяном конгрессе, 
посвященный в основном работам автора в области 
р-ций винилирования, этилинирования, карбонилиро- 
вания я циклополимеризацил ацетилсна. М. В. 
3747.  Катализируемая натрием миграция двойной 

связи в моно-и диолефиновых углеводородах. Дегид- 

рирование 4-лимонена в п-цимол. Пайнс, Весе- 
ли, Ипатьев (М!огайоп о! 4очЫе Ъопдз 
о]°Ппе ап 41ю]ейпе пу@госагЬоп$ сайа]узтед Ъу 
зо4т. Оевудгорепайоп оЁ 4-Штопепе {ю р-су- 
тепе. Ртутпе$ Ноегштап, Уезе! у .. А.., Гра- 

ф1теГГ У. М. ), У. Ашег. Свеш. 5ос., 1955, 77, № 2, 

347—348 (англ.) 

Установлено, что в присутствии Ма и о-хлортолуола 
(Т) или антрацева (И). образующих Ма-органич. соеди- 
нения, бутен-1 (ПТ) переходит в бутен-2 (ТУ), а 1-де- 
цен (У)— в смесь цис-(УГ) и транс-депенов (УП) 
общей ф-лы В’СН = СНЁ”. В этих условиях 4 лимо- 
нен (УП) изомеризуется в ментадиен (1Х, Хузис (В 
изооктане) 244 мы), дегидратацией которого получен 
п-цимол (Х). Смесь охлажд. до — 78° 1, 22—25 г Ш, 
3,5 г Ма и 39—43 г циклогексана (А) или бензола (Б) 
нагревают 3,5—4 часа при 100° (18—21 ат) (В) или 
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150° (27—33 ат) (Г) и получают ТУ, выход 1% (А, Б 3749. 


или Б, В, без 1), 9% (Б,Г без 1), 10% (А, Б, тг 1), 
20% (Б, В, 1 г\, 28% (А, Г без 1) и 88% (А, Г или 
Б, Г, 1 21). Кипячением 20 час. смеси 20 г\, 2г Ма 
и 0,5 2гТ (или ИП) получают УТ, выход соответственно 
15 и 9%, ИК-сиектр 11,0 и 14,3 щ; УП, выход 84 и 
19%, ИК-спектр 10,3 м. При кипячении той же смеси 
без 1 (или П) выход смеси УГ и УП 4%. я 
3748. Каталитическое действие ионообменных смол 
при конденсации карбонильных производных. Мас- 
тальи, Дюрр (АсИоп сауйдие 4ез 6свап- 
2еигз 4’10п$ зиг [ез сопдепзаЙопз 4ез 96г1уёз сагБо- 
пу!63. Мазае!1: Р1егге, Оигг Сеог- 

рез У.), ВШ1. $06. свиа. Егапсе, 1955, № 2, 268— 

272 (франц.) 

Изучено каталитич. действие ионообменных смол: 
слабощелочной [аминированная смола типа фенол- 
формальчегидной (АФ): сильнощелочной (типа поли- 
алкилполиамидной (ПА) и сильнокислой (типа сульфи- 
рованного полистирола (СП)] при конденсации алифа- 
тич. альдегилов (Т). отдельно и в смесях с бензальде- 
гидом (П) и фурфуролом (Ш) при повышенной т-ре (Тв) 
и ^ 20°. (Тк). При повышенной т-ре р-цию проводили с 
удалением волы по мере ее образования, при ^ 20° 
р-цию проводили либо при перемешивании (П), либо 
пропусканием через колонку (К). По увеличивающейся 
трудности р-ции альдегиды располагаются в ряд: 
Ш-Т-Е, реагирующие каждый в отдельности < 
бензальчегил + 1. Ионообменные смолы по активности 
располагаются в противоположных рядах в зависимо- 
сти ст т-ры р-ции: при Т, ПА«АФ < СП; при Т,, 
СП«АФ < ПА. Опыты со слабокиелой смолой (содер- 
жащей групиы СООЧН) ве дали удовлетворительных ре- 
зультатов. Перечисляются исходное в-во, катализатор, 
т-ра р-ции в °С, продолжительноеть р-ции в час., про- 
дукты р-ции, выход в %: энантол (ТУ), АФ, 130; 1, 
энантилидэнэнаятол (У), 40.2; ТУ, СП, 150, 1, У, 57; 
ГУ, ПА, 145; 1, У, 16,2; ЛУ, ПА, ^.20 (К), —У 
28,7; ЛУ, АФ, —20 (К), —, У, 17,5; ЛУ, СП, —20 (К) 
р-ция не прошла; бутанол (УГ), АФ, 130; 3, 2-этил- 
гексен-2-ал (УИ), 54,3; УТ, СП, 150; 3, УП, 51,3; УГЁ 
ПА, 145; 3, осмоление; УТ, ПА, —20 (К). —. УИ, 43,4; 
УТ, ПА, — 20 (П), —, УП, 30,8 и бутиралдоль (УПИ, 
30; УТ, АФ, —20 (К), —, УП, 14,8; УТ, АФ, —20‹П), 
—, УП, 205 и УШ 24; УТ СП, ^—20(К; П), —, 
р-ция не прошла; СН.СНО (1Х), АФ, 130; 3, ацетоль- 
доль (Х), 16 и метилакролеин (ХТ), 12,6; 1Х, СП, 135; 
3, осмоление; 1Х. ПА; —20 {П), —, ХЦ 18.8 их, 8; 
1Х, АФ, -—.20 (П), —, Х| 8,8 и ХХ, 19; 1Х, СП, —20 
{П), —, паральдегид, 56; [Х, ПА, — 20(К), —, 2- бутил- 
октен-2-ал-2 (ХИ), 15,4 и гексальдоль 2—3; гексанал 
{Х1), АФ, 130; 2, ХИ, 61,5; ХШ, СП, 150; 2, ХИ, 
41,7; октавал, АФ, 130; 3,2-гексил-децьн-2-ал, 47,2; 
деканал, АФ, 130; ‚2-о“тил-додецен-2-ал, 39,3; 
П- У. АФ, 110—125; 3, УП, 52,5 и этилкоричный 
альдегид (ХУ), 5,3; И-+ УТ, СП, 130—140; 3, УП, 
34.3 и МУ, 16,5; И-+{ УТ, ПА, 115—125; 4 р-ция не 
прошла; И -{ гептанал (ХУ), АФ, 110—125; 3,У, 48,8 и 
амилкоричный альдегид (ХУ!) 2,4; И-ХУ, СП, 
130—140: 3, У, 27,1 и Х\Т, 12,5; ИП - ХУ, ПА, 115—125; 
4, р-ция не прошла; П-1Х, АФ, 110—115; 2, ХИ, 
12,5 и коричный альдегид, 12,8; И + 1Х, СП, 110—115; 
3, ХЦ 8,6; И ИХ, ПА, 110—115; 4, р-ция не прошла; 
П-+ УЕ, ПА, —20 (К), — УП, 45,7 и МУ, 29,8; 
П-Р УЕ АФ, —20(К), —, УП, 32; П-+ УЕ СП, —20 
(К), р-ция не прошла; П-+ХУ, ПА, — 20 (К), —, У, 
7,4; И+ХУ, АФ, —20 (К), —, р-ция не прошла; 
П- ХУ, СП, —20 (К), —, р-ция не прошла, И - 1Х, 
ПА, ^20 (К), —, ХШ, 12,3 и Х, 9,4: И + 1Х, АФ, >20 
(К), —, ХШ 10,7 их, 6,3; И-1Х, СП, ^—20 (К), —, 
наральдегид, 24,3. О р-ции с Ш см. РЖХим, 1954, 
28776. Г. 1. 
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Взаимодействие сложных эфиров с солями орга- 
нических оснований. К ламан (01е ВеаКИопз\е1зе 
уоп Ез4еги шЁ За]2еп ограп1зсВег Вазеп. К |атапп 
От ецег), 14еБ1рз Апа. Свеш., 1953, 583. №1, 
63—80 (нем.) 

Изучено взаимодействие сложных эфиров жирных 
и ароматич. моно- и дикарбоновых к-т и сульфокислот 
фенолов и спиртов с солями первичных и вторичных 
органич. оснований (ср. Мопайзев. Свешт., 1952, 83, 
1398). При взаимодействии фенилацетата (Г) с хлор 
гидратом анилина (Ш) происходит отщенление ациль- 
ной группы и образуются ацетанилид (Ш) и фенол 
(ТУ). При взаимодействии же Тс (С.Нь)з№- НС! (У) 
происходит перегруппировка Фриса и образуется 
о-оксиацетофенон (УТ). Присутствие воды в обоих 
случаях ведет к омылению 1. Взаимодействие И с бу- 
тилацетатом (УП), циклогексилацетатом (УП) и бензи- 
лбензоатом: (1Х), т.е. соединениями общей ф-лы В”СООВ” 
(где В’ = СНз или СьНь, а В’’ = С.Н, СьНи или 
С«НСН2), протекает с образованием В’’С], В’СООН, 
В’СОМНСёН; и С.Н5ХМНВ””. Из ди-н-бутилфталата (Х) 
и П кроме н-СаН»С1 и М-н-бутиланилина (Х1) получен 
фталанил (ХИ). (Показано, что образование анилидов 
происходит за счет вторичной р-ции между образующей- 
ся к-той и П). При взаимодействии малонового эфира 
(ХШ) с ИП наряду с С.НС1, М-этиланилином (ХУ) и 
дианилидом малоновой к-ты (ХУ) образуется также Ш, 
этилацетат (ХУТ) и СН.СООН. При р-ции ХШ с МУ 
образуется М,М’-диэтилдианилид малоновой к-ты 
(ХУП) и ХУ. Фениловый эфир п-толуолсульфокисло- 
ты (ХУШ) ифениловый эфир этансульфокислоты (ХХ) 
реагируют с И аналогично 1 причем образуется 
анилид и ТУ (В тех же условиях ХУШ не реаги- 
рует с анилином, а с хлоргидратом диэтиламина (ХХ) не 
дает сульфамида). Из 2,4-динитрофенилового эфира 
п-толуолсульфокислоты (ХХТ) и П получены 2,4-ди- 
нитрофенол (ХХИ), п-толуолсульфанилид (ХХ) и бис- 
(2,4-динитрофенил)-амин (ХХТУ). Взаимодействие 
п-толуолсульфонатов алифатич. спиртов с солями 
аминов приводит к образованию соответствующих 
галоидалкилов; побочно протекает — алкилирование 
солей аминов. Приводится механизм р-ции для случая 
эфиров карбоновых к-т, справедливый также для 
эфиров сульфокислот. Взаимодействие эфиров алифа- 
тич. спиртов с солями аминов не является анионоидной 
бимолекулярной р-цией, а основано на катионной реак- 
ционной способности: сначала происходит присоедине- 
ние катиона Х (где Х — протон или замещ. ион 
аммония) к молекуле сложного эфира с образованием 
комплексного катиона (ХХУ), от которого или отщеп- 
ляется алкил в виде криптокатиона, реагирующего 
затем с анионом или с какой-либо молекулой со свобод- 
ной электронной парой ВСООВ’ + НС.МНВ’”’В’”’ =; 
<; [ВСОО (- Х)В’]+ СГ ХХУ 2 ВСО0-+ Х + В*++ 
+ С; В+ (1-2 В’- С! или Ц’+ + МНВ’’В’”’> 
2 К’МВ’”В’’’-+{ Н’или ХХУ вступает в бимолеку- 
лярную анионоидную р-цию с хлор-ионом, ведущую 
прямо к образованию алкилхлорида. При взаимодействии 
эфиров фенола с солями аминов к молекуле эфира сна- 
чала присоединяется катион, затем в ХУ рвется связь 
между мостиковым кислородом и карбонилом (или 
сульфонильной группой), и ацильная (или сульфо- 
нильная) группа отщепляется в виде катиона. В случае 
первичных и вторичных аминов ацильная группа 
присоединяется к ним с образованием амидов: ХХУ — 
> [ВСО —М(В’’В’””)—Н - С,Н.ОН]+ ‚к в 
— ВСОМВ’’В’”’ -- С,Н5ОН - НС, а в случае тре- 
тичных аминов происходит присоединение ацила к 
ядру (перегруппировка Фриса). ХХГ реагирует иногда 
по схеме эфиров фенола, иногда по схеме эфиров спир- 
тов, т. е. в зависимости от условий и радикалов проис- 
ходит расщепление по одну или по другую сторону 
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мостикового кислорода. Р-ции эфиров сульфокислот и 
их механизм в основном подобны р-циям эфиров кар- 
боновых к-т. Различие в том, что карбонильная группа 
может присоединять анионы или молекулы со свободны- 
ми электронными парами, а сульфонильная группа не 
может. Поэтому эфиры фенола и карбоновых к-т в при- 
сутствии воды омыляются, а эфиры сульфокислот нет. 
При действии анионов на эфиры сульфокислот и 
спиртов происходит отщепление группы Н$Оз , а в 
случае эфиров сульфокислот и фенолов — группы 
СвН5О7. Исходя из наблюдений о взаимодействии 
сложных эфиров фенола с солями аминов, сделан вывод, 
что механизм перегруппировки Фриса заключается в 
присоединении катиона или ансольвокислоты (Х+) 
к сложнсму эфиру фенола и отщеплении ацильного 
остатка, который затем вступает в ядро той же моле- 
кулы, образуя оксикетон, или в ядро другой молекулы 
с образованием ацилфенилового эфира. Таким образом, 
перегруппировка Фриса может быть и меж- и внутри- 
молекулярной. Смесь 3,4 г Ти 6,5 г И нагревают при 
200° 30 мин., обрабатывают водой, извекают эфиром, 
эфир. р-р промывают разб. НС], р-ром МаОН и водой и 
получают Ш, выход 80%. 3,4 гТи 7,0 г У нагревают 
при 260° 13 час. и получают ТУ и У1. При нагревании 
11,6 г УП и 19,5 г И (200°, 5 час.) получают н-СаНьС1 
(16,3%), ХИ, (71,2%) и 1,7 2 ТИ. 14,2 г УШ и 19,52 И 
нагревают при 200°7 час., после перегонки на колонке 
получают 28, 1% циклогексена и 17,2% циклогек- 
силхлорида. Из водн. слоя выделяют 42,3% М-цикло- 
гексиланилина и 1,0 г Ш. При нагревании 10,6 г 1Х 
и 13,0 г П (200°, 1,5 часа) получают 44,2% хлористого 
бензила, 45,8% М-бензиланилина, 72,2% бензойной 
к-ты и 23,3% бензанилида. При нагревании 14 г Хи 
13 гП (200°, 5 час.) получают 61,9% н-СаН.С, 19,5% 
ХГи 98,6% -ХИ. Нагреванием (190°, 3 часа) 16 г ХШ 
и 26 г П получают 60,1% С.Н5С, СНзСООН, ХУГ, 
52,4% ХУ, 0,55 г Ш и 1,4 г МУ. При нагревании (220°, 
3 часа) 4 г ХШ и 8 г хлоргидрата ЖУ получают 55,8% 
С.Н С, ХУ и 2,4 г смеси СНзСООН и ХУ. Нагрева- 
нием (200°, 4 часа) 3,05 г СьН5СООН и 6,5 г И получают 
бензанилид, выход 73,1%. При кипячении (16 чес.) 13 г 
амилацетата, 15 г Ши 25 мл лед. СНзСООН получают 
4,7 2 Ш. Из 6,5 г н-октилового спирта и 13 г И при на- 
гревании (175—200°, 5 час.) получают 16,2% н-октил- 
хлорида, 14,2% октена-1 и 45,8% М-н-октиланилина. 
Из 12,5 2Х\Ш и 1321 (200°, 5 час.) получают 7,5% 
ХХШ и 90,5% исходного ХУШ. ХХ получают из 
13 г этилсульфохлорида, 9,4 г ТУ и 20 мл ацетона путем 
добавления 30 мл 20%-ного р-ра МаОН при 15°, выход 
93%, пт) 1,5122. При нагревании 3,75 г МХ и 6,5 2гП 
(200°, 5 час.) получают 0,16 г этилеульфанилида, т. пл. 
57—58° (из водн. сп.). При взаимодействии этилового 
эфира п-толуолсульфокислоты с МНаВг, н-бутилового 
эфира п-толуолсульфокислоты (ХХУГ) с И, ХХ\ 
СМНаС|, н-гексилового эфира н-толуолсульфокислоты 
с (СНз)»МН.- НС] и н-октилового эфира п-толуолсуль- 
фокислоты с ХХ получают соотгетственно: С.НВг 
(51,8%), н-СаН.С (86,0% ), н-СаН»СК13,0%), н-СьНьзС! 
(91,6%), н-СзН:-С1 (90,8%). При нагревании (170°, 1,5 
часа) 13,6 г ХХ! и 10,4 г И получают 11,6% ХЖУ, 
77% ХХИ и 70% ХХШ. Н. М. 
3750. Реакции тиолов и сульфидов. Часть П. Неко- 
торые реакции сернистых аналогов оснований Ман- 
ниха. Поппеледорф, Холт (Веасиопз о 
Ию ап зшШрЬ!@ез. Рагё И. Зоте геасИопз ой зирвиг 
апа]ориез о! Маппиев Ъазез. Рорре]1з4огЁ Е., 
Но! $5. 4.), У. Свеш. $50с., 1954, Эес., 4094—4101 
(англ.) 
Для дальнейшего доказательства общности свойств 
оснований Манниха и их сернистых аналогов 
осуществлен ряд р-ций замещения и алкилирования с 
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помощью последних. Эти процессы протекают очень. 
гладко для 1-этилтиометил-2-нафтола (1), хуже — для 
3-этилтиометилиндола (Ц) и не удаются в случае при- 
менения 4-этилтиометилантипирина (1) или соответ- 
ствующего сульфона. Р-ции 1 и частично И с пипериди- 
ном (ТУ), морфолином (\), тиофенолом (У1), толуол-о- 
тиолом (УП), фталимидом (УШ), сукцинимидом (1Х), 
МаСМ, 2-нитропропаном (Х), индолом (Х1), антипири- 
ном (ХПИ), п-крезолом (ХШ), п-бензилфенолом (МУ) и 
2-нафтолом (ХУ) протекают по схеме: ВСН»$С.Нь - 
-- В’Н -> ВСН,В’ -- С.Н5$Н (1). Возможно, что эта 
р-ция проходит в две стадии: отделение тиола 01 суль- 
фида под каталитич. влиянием находящегося в реак- 
ционной смеси осно- 
вания и образование ‚ 
конъюгированного с сд 
ненасыщ. соединения #0, он 
(А), которое и реаги- :у— #._щ & 
рует с В’Н с образо- А Б 
ванием — соединения 

(Б). Пониженная ак- 

тивность Ш и отсутствие ее у ПТ объяснена затруднен- 
ным образованием А для этих соединений. Благодаря 
высокой алкилирующей способности 1 является актив- 
ным алкилирующим агентом фенольного ряда, имеющим 
общий характер в противоположноеть слабо алкили- 
рующим свойствам фенольных оснований Манниха. 
Лишь р-ция с ЛУ и У протекает одинаково для Ти 
1-диметиламинометил-2-нафтола; та же аналогия отме- 
чена и в катализируемой щелочью р-ции Ги оснований 
Манниха с УШ. Р-ция Тс (СНзСО).О дает ацетиль- 
ное производное (ХУТ), которое с УТ уже не реагирует, 
а с [У взаимодействует по схеме (1) лишь при одно- 
временном омылении ацетильной группы. Не реаги- 
рует с ЛУ, МаСМ и УТ также и тетрагидро-2’-пирани- 
ловый эфир 1 (Х\П), получаемый из Ти дигидропирана 
(ХУШ). Поведение ХУТи ХУП подтверждает высказан- 
ные соображения о механизме р-ции. Р-ция Г с этило- 


соосен; 
МНСОСНЬ 
® “о 





ххи 


вым эфиром мглоновой к-ты (ХХ) дает спиро-3,3’-бис- 
(3,4-дигидро-5,6-бенз$окумарин) (ХХ), а с этиловым эфи- 
ром ацетамидомалоновой к ты (ХХ1) — смесь 3З-ацет- 
амидо-3-карбэтокси-3,4-дигидро-5, 6-бензокумарина 
(ХХИ), гидролизующегося в В-(2-окси-1-нафтил)-аланин 
(ХХИЮ), и диэтилового эфира 2-окси-1-нафтилметил- 
ацетамидомалоновой к-ты (ХЖУ). По своему поведе- 
нию в р-циях с тиоацетамидом (ХХУ\), протекающей 
с обгазованием  ди-(2-окси-1-нафтилуетил)-сульфида 
(ХХУ!), и с кипящей щелочью, приводяшей к полу- 
чению ди-(2-окси-1-нафтил)-метана (ХХУП), 1 подобев 
соответствующим кето- и фенольным основаниям Мав- 
ниха. П слабее 1 реагирует с 1У, МаСМ и \ Ш и не ре- 
агирует с У1, Хи ХХ!. Аналогичные р-ции проведены 
с 8-этилтио-8-фенилпропиофеноном (ХХУ} 1), с ЛУ 
и У! они также протекают по схеме (1). 0,01 моля 
Г нагревают 2 часа в токе сухого № с 0,05 моля ТУ, У, 
УТ или \П и получают (даны соотРетственно т-ра 
р-ции, полученное в-во, выход, т. пл. ): кипячение, 
1-пиперидинометил-2-нафтол (ХХХ), 85%, 93—94° 
(из сп.); кипячение, 1-морфолинометил 2-нафтол, 58%, 
116—117° (из сп.); 130°, 1-февилтиометил-2-нафтел, 
65%, 126 —127° (из толуола); 130°, 1-бензилтиометил- 
2-нафтол, 41%, 89° (из циклогексана). Смесь 0,01 моля 
Г, 0,01 моля УШ и ^40 мг КОг. нагревают 1 час в 
вакууме при 180°, охлажд. массу смешивают с горячим 
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<пиртом, содержащим 5 капель СНзСООН, и получают 
1-фталимидометил-2-нафтол, выход 61%, т. пл. 
203° (из сп.). Смесь 0,02 моля 1, 0,03 моля 1Х и^. 80 мг 
КОН нагревают 1 час в вакууме (150 мм) при 150°, сме- 
шивают с водн. спиртом, содержащим 9 капель 
СНзСООН, и выделяют 1-сукцинимидометил-2-нафтол, 
выход 65%, т. пл. 141° (из и.о-СзНзОН). К 0,115 
моля МаСМ в горячей смеси 44,5 мл спирта и 11 мл 
воды прибавляют 0,023 моля 1, кипятят 80 час., затем 
разбавляют 56 мл воды, упаривают в вакууме и прибав- 
лением твердой СО, выделяют 2-цианметил-2-нафтол 
(ХХХ), выход 29%, т. пл. 177° (из водн. сп.); бензоиль- 
ное производное, т. пл. 143° (из сп.). При щел. гидро- 
лизе ХХХ ‚, а также при подкислении фильтрата после 
удаления ХХХ образуется 2-окси-1-нафтилуксусная 
к-та, выход соответственно 88 и 29% , т. пл. 147°. Смесь 
5 2 1, 20 мл свежеперегнанного Х и 0,92 г МаОН кипя- 
тят в токе сухого М, через час прибавляют еще 10 мл 
Х, нагревают еще 1.5 часа, охлаждают, подкисляют 
25 мл 10%-ной СНзСООН и взбалтывают со 100 мл 
эфира; эфирный слой промывают 4 Хх 35 мл воды, 
удалением в вакууме р-рителя выделяют 1-(2-метил-2- 
нитропропил)-2-нафтол, выход 56%, т. пл. 175—176° 
{разл., из 90%-ного сп.); ацетильное производное, 
т. пл. 105° (из сп.). Смесь 0,02 моля Т, 0,02 моля ХГи 
каталитич.кол-ва КОН нагревают 1 час при 150°/150 мм 
и получают 3-(2-окси-1-нафтилметил)-индол, выход 
52%, т. пл. 151—152° (из водн. сп.). Нагревание смеси 
0,02 молей 1, 0,02 молей ХИ и ^— 80 мг КОН в вакууме 
в течение 1 часа при 150—160° и 2 час. при 190—200° 
дает 4-(2-окси-1-нафтилметил)-антипирин, выход 82%, 
т. пл. 201° (из сп.); ацетильное производное, т. пл. 
133—134° (из водн. сп.). Аналогичные р-ции 0,02 моля 
Гс 0,03 моля ХШ или ХТУ или с 0,02 моля ХУ дают 
‹<оответственно 1-(2-окси-5-метилбензил)-2-нафтол, вы- 
ход 48% , т. пл. 227—228° (разл., из водн. иго-СзН ОН), 
дибензоильное производное, т. пл. 194° (из этилацета- 
та); 1-(5-бензил-2-оксибензил)-2-нафтол, вы.од 35%, 
т. пл. 220,5° (разл., из лед. СНзСООН), дибензоильное 
производное, т. пл. 189—190° (из этилацетата -{ сп.), 
бис-3,5-динитробензоильное производное, т. пл. 251— 
252° (из этилацетата); и ХХУП, выход 77%, т. пл. 200° 
(из лед. СНзСООН). ХХУП получают также кипяче- 
нием 1 час 0,02 моля Гс 1,38 г МаОН в 10 мл воды, 
выход 0,78 г. По аналогии с р-цией между Ги ХУ, 
грамин дает с ХУ 3-(2-окси-1-нафтилметил)-индол, 
выход 45%, т. пл. 151—152° (из водн. сп. + 5 капель 
СНзСООН). 2 г ХУТ, т. пл. 82° (из сп.), полученного 
нагреванием при 100° 5 г Ти 5,8 мл (СНзСО).О в тече- 
ние 3 час., при р-ции с 3,9 г ЛУ дают 1,56 г ХЖМХ. 
К 40 г1в 650 мл сухого эфира прибавляют 70,7 г ХУШ, 
перемешивают, прибавляют 15 капель конц. НС] и 
оставляют на 6 суток при 20°, затем эфипный р-р про- 
мывают последовательно 3ЗХ 200 мл 5%-ного р-ра 
МаОН и 2Х 200 мл. воды, фильтруют, упаривают до- 
суха, нагревают 30 мин. при 100°/100 мм и 30 мин. 
при 100°/1 мм и выделяют ХУП, выход 35%, т. пл. 58° 
{из петр. эф. и сп.). Смесь 0,02 моля Т, 0,03 моля МХ 
и ^—80 мг КОН нагревают 1 час в вакууме при 160— 
170° и получают ХХ, выход 68%, т. пл. 314° (из диме- 
тилформамила -{- сп.); аналогичная р-ция 0,07 моля Ти 
0,07 моля ХХ! при 190—200° дает после разделенияХХИ, 
выход 42%, т. пл. 226° (из диметилформамида + этил- 
ацетат), и ХХТУ, выход 8,3% , т. пл. 183,5—184° (разл., из 
сп.). Кипячение 0,01 моля ХХИс 10мл конц. НС] и 7,5 мл 
воды в течение 18 час. с последующим многократным 
упариванием досуха и разбавлением водой, а затем 
переосаждением к-той из МаНСОз: р-ра дает ХХШ, 
выход 46%,. т. пл. 286—288° (разл., из 15%-ного 
МН‹ОН). Смесь 2,18 г Т,' 0,83 г ХХУ и ^-40 мг КОН 
нагревают 45 мин. в вакууме при 135—140° и получают 
0,76 г ХХУИ, т. пл. 160° (из толуола). Смесь 2 г И, 
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10 мл ЛУ и —40 мг КОН кипятят 24 часа и получают 
3-пиперидинометилиндол, выход 49%, т. пл. 159°. 
Кипячение 5 г И, 4,60 г МаСМУ, 51,5 мл спирта и 12,9 мл 
воды в течение 80 час. дает 3-индолацетамид, выход 
21%, т. пл. 148—150° (из сп. + эф.); после отделения 
амида из подкисленного фильтрата выделяют 3-индо- 
лилуксусную к-ту, выход 42%, т. пл. 167—168° (из 
дихлорэтана). Нагревание при 180°/150 мм в течение 
2,5 часа смеси 0,02 моля ИП, 0,02 моля УШ и ^—80 мг 
КОН дает 3-фталимидометилиндол, выход 15,4%, 
т. пл. 182—183° (из сп.); при применении вместо ИП 
3-бензилтиометилиндола, выход понижается до 7,8%. 
Смесь 0,02 моля ХХУШ и 0,1 моля ШУ кипятят 1 час 
в токе сухого №, оставляют на 12 час. при 0° и выде- 
ляют 8-пиперидино-8-фенилпропиофенон, выход 77%, 
т. пл. 94° (из петр. эф.). Смесь 0,01 моля ХХУШ и 
0,05 моля УТ при нагревании 1 час в токе М. при 130° 
дает В-фенил-В-фенилтиопропиофенон, выход 89%, 
т. пл. 120—121° (из сп.). Окислением Ш в СНзСООН 
действием КМпО4 получают п; 
типирин, т. пл. 172—173° (из СНзОН). Часть Г см. 
РЖХим, 1955, 23749. К. Х. 
3751. Разложение п-бутана в присутствии кислорода. 
Аплби, Эйвери, Мерботт, а 
(Тве 4есотроз оп о! п-Бщапе 11 \Ше ргезепсе о 
охуреп. Арр!еЪу У. С., Ауегу У. Н. 
МеегЪъобвЕ У. К., Загвог А. Г.), $. Ашег 
Свеш. $0с., 1953, 75, № 8, 1809—1814 (англ.) 
Изучалось разложение н-бутана в присутствии О, 
в статич. и динамич. условиях при объемных конц-иях 
О, от 0 до 25% и т-рах 486 —526°. Отмечено каталитич. 
ускорение разложения н-бутава уже небольшими 
кол-вами О,. Реакторы из стекла пирекс были покрыты 
изнутри КС]. Влияние на состав продуктов р-ции на- 
чальной конц-ии О, в статич. системе при начальном 
давлении н-бутана 380 мм, 500°, времени р-ции 30 сек. 
и 100%-ном использовании О, видно из следующего 
(перечисляются начальная конц-ия О, в .% (объемн., 
% прореагировавшего СаНю и число молей СО, Н», СНа. 
С.Н, С»Нь, СзН, СзН, С.Н: и Н›О, образовавшихся на 
100 молей прореагировавшего н-СаН, и отношение мо- 
лей прореагировавших н-СаНи, и О,): 0.00,2,22 т 
-ции 3600 сек.) 0, 1, 67, 25, 27, 55, 3, 15, 0, —; 0,48, 
‚8, 0,0, 32, 16, 15, 39, 0, 43, 11, 15,5; 2,03, 13,4, 0, 
0, 52, 22, 21, 42, 1, 34, 25, 6,3; 5,10, 18,2, 0, 3, 46, 28, 
13, 38, 4, 36, 52, 3,3; 8,57, 241,3, 0, 3, 49, 29, 13, 38, 
3, 35, 79, 2,2; 12,29, 27,9, 5, 0, 44, 28, 12, 39, 6, 28, 
95, 2,0; 15, 73, 34,3, 12,5 42, 32. 13, 371, 3, 21, 88, 
1,8; 22,54, 50,8, 24, 6, 53, 42, 12, 42, 5, 15, 91, 1, 8. 
Скорость разложения н-СзНь уже при 0,5% О. была 
в 100 рэз больше, чем без О.. При конц-ии О», меньше 
10% число молей н-С.Н, прореагировавших на каж- 
дый моль вступившего в р-цию О». было обратно про- 
порциональяо */3 степени кони-ии О». Кроме СО, угле- 
одистых соединений, содержащих О, ие обнаружено. 
Добавка О, к н-С.Н» снижала при пиролизе выход 
насыщ. углеводородов. особенно метана и этана. а также 
пропилена, и увеличивало выход этилена и бутилена. 
В опытах со смесью н-бутана и О. состава 10:1 в про- 
точном реакторе при 503° увеличение времени контакта 
(1) с 0,5 до 5,7 сек. вызвало рост степени превращения 
бутана ‹ 4.1 до 19,7%, а использования О. с 20,9 до 
97,8%. Содержание в продуктах р-ции бутилена упало 
при этом с 32,5 до 11.4%, а метана возросло с 5,8 до 
16,8%. Выход этилена и пропилена также увеличился, 
однако число молей н-С.Н, прореагировавших на каж- 
дый моль О, вошедшего в р-ции, оставалось постоян- 
ным. Экстраполяпией к = О определен следующий 
состав продуктов р-мии: С.Н, 37, Н.›О 46, С.Н. 5, С.Н 
5, 'СзНв 3, СН; 3, СО 1, Н, 1%. Из этого следует, что 
О, действует как дегидрогенизирующий агент. Добавка 
10% бутилена снизила конверсию н-СаН» ва 20%, 


, 
. 


— 125 — 





3752 


добавка воды не влияла. Повышение т-ры р-ции сни- 
жало выход бутилена и увеличивало выход низших 
углеводородов. При р-ции в стекле без КС! сослав 
продуктов р-ции практически был такой же, лишь 
кол-во СН. увеличилось с 8,5 до 14,4% и появились 
следы перекисей. Скорость р-ции выражена ур-вием: 
— а [СаНь] / 4 = К [СН [0-] "№. Кажущаяся энер- 
гия активации найдена равной 21 ккал. Предполага- 
ются следующие первичные р СаНь + Оз = С.Н,-+ 
+ НО.; СаН, + О. — СаН, + НО; НО, + СаНь - НО, + 


+ СаН,; 2НО, - НО, + 0; Н.О, СИН, Н.О + 1/0; 


2НО, СТеК, Н,О + 11/,0,;; СН» - СН, + С,Нз СН. + 
+ СаНо > СН + СН; СН, > С.Н, + С.Н; СН + 
+ СаНь — С.Нь + С.Н.. И. Б. 
3752. Получение первичных галоидалкилов изострое- 

ния ВВ’СНСН.Х пиролизом галоидгидратов имино- 

эфиров. Фелкин (РгбрагаЙоп 4 ’Ва]оббиигез 4 ’а]- 

соу!е ргипатгез гашЙёз ВВ’СНСНоХ раг руго[узе 

дез Ва!ову4га\ез 4’ то-6Вегз. Ее | К1п Н уе), 

С. г. Асаа. зс1., 1955, 240, № 24, 2322—2324 (франц.) 

Показано, что можно получать первичные галочдал- 
килы изостроения ВВ’СНСН.Х (где Х =С\1, Вг) без 
примеси вторичных и третичных изомеров пиролизом 
соответствующих галоидгидратов миноэфиров, Послед- 
ние получают из первичных спиртов действием ни- 
трилов в присутствии  галоидоводородной к-ты: 
ВВ’СНСН,ОН-+-С,Н;СМ+НХ- ВВ’СНСН.О=С(= МН.Х)х 
х С.Н, > ВВ’СНСН.Х + С.Н,СОМН., Указанным мето- 
дом синтезированы соединения: (СНз).СНСН.С (разло- 
жением соответствующего галоидгидрата иминоэфира 
при 110—180°), выход 48% (по спирту), т. кип. 67,5— 
68,5°, пт» 1,3982; (СНз).СНСН,Вг (при 120—200°), выход 
37%, т. кип. 90,9—91,6°, по 1,4360; (С»Н5)-СНСН»Вг 
(при 100—160°/50.мм), выход 48%, т. кип. 64—64, 1°/49 мм, 
пр 1,4512; бромметилциклогексан (при 135—210°/20 мм), 
выход 40%, т. кип. 67,9—68,1°/14 мм, пр 1,4925. 

1. В. 

3753. Применение 4-хлорбутен-2-ола-1 в органиче- 
ском синтезе. Действие на магнийорганические сое- 
динения. Колонж, Пуалан (0изаЙоп ди 
сВ|ого-4 Би@пе-2 01-1 еп зушёзе ограшаие. АсИоп 
зиг 1ез сошрозб$ ограпотарптёзетз. Со|!опве 

Деап, Ро!|апе Сеогрез), Ви. $06. сы. 

Егапсе, 1955, № 7-8, 953—955 (франц.) 

Действием $0С]. на бутендиол (1) в присутствии 
пиридина получен цис-4-хлорбутен-2-ол-1 (\). С ком- 
плексом Гриньяра Ш образует с выходами 60—80% 
а-этиленовые спирты: 2 ВМех + ССН.СН = СНСН.ОН- 
- ВН + М2хс| + ВСН.СН = СН СН.ОН. Конфигурация 
цис исходного П сохраняется у образующихся непре- 
дельных спиртов. Эмин спирты путем катали- 
тич. гидрогенизации превращаются в предельные пер- 
вичные спирты. К смеси 200 г 1, 150 мл пиридина, 
350 мл безводн. эфира в течение 2,25 часа прибавляли 
164 мл ЗОСМ, (т-ра от —5° до 5°), через 2 часа гидро- 
лизуют, выход 1 41% (теор.), т. кип. 79— 81°/11 мм, 
51—52°/3 мм, пр? 1,4837, 425 1,154. Из И и соответствую- 
щего ВМ?Х получены: цис-пентен-2-ол-1, выход 80%, 
т. кип. 137—139°. Динитробензоат (ДНБ). т. пл. 60° (из 
сп.); цис-гексен-2-ол-1, выход 72%, т. кип. 94—97°/65 мм, 
156 —158°; ДНБ, т. пл. 52° (из сп.). цис-гептен-2-ол-1, 
выход 68%, т. кип. 82-—84°/20 мм; про 1,4442, 442 0,851, 
ДНБ, т. пл. 45° (из сп.); цис-октен-2-ол-1, выход 71%, 
т. кип. 87—89°/11 мм, п] 1,4470, 42° 0,850, ДНБ, 
т. пл. 45° (изсп.), цис-6-метилоктен-2-ол-1, выход 60%, 
т. кип. 93—95°/12 мм, ДНБ, т. пл. 33° (из сп.). Геп- 
тадиен-2,6-ол-1 (1), выход 76%, т. кип. 75—76°12 мм, 
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пр 1,4626, 42° 0,873. Из 1 каталитич. гидрогенизацией 
получен гептанол-1, т. кип. 173°, фенилуретан г. пл. 60° 
(из сп. ). Цис-4-фенилбутен-2-ол-1, т. кип. 125 — 126°/11 мм, 
выход 80%, ДНБ, т. пл. 104° (из сп.). Для получения 
1-бромоктена-2 (1У) смесь 140 г амилвинилкарбинола 
и 15 г пиридина прибавляют в течение 3 час к 100 г 
РВгз, промывают 200 мл воды, извлекают эфиром, вы- 
ход 89%, т. кип. 73--77°/14 мм. Продукт представляет 
собой смесь первичных (80%) и вторичных (20%) бро- 
мидов. Ацетат октен-2-ола-1 (У) получают, нагревая 
2 часа смесь 115 г ЛУ, 100 г плавл. СНзСООМа, 250 мл 
СНзСООН; СН,СООН отгоняют в вакууме, остаток 
обрабатывают 500 мл воды и извлекают эфиром. Выход 
ацетатов 70%. Разгонкой выделяют 102г ацетата вто- 
ричного спирта, т. кип. 79—80° /12 мм, и 77 г ацетата 
первичного спирта, т. кип 90—94°/12 мм. Омыляют 
44 г У р-ром 10 г соды в 200 мл спирта. Выход транс- 


октен-2-ола-1 75%, т. кип. 85—87°/10 мм, п29 1,4452, 
42° 0,843; ДНБ, т. пл. 60° (из сп.). А. 0. 


3754. Термическая конденсация изобутилена с фор- 
мальдегидом. Бломкуист, Вердол (Те 
егта] 1зоБи(уепе-огша!4епу4е — сопдспзаЙоп. 
В |ош чи13$Е А. Т., Уегдо! Уозерь А.), 
7. Ашег. Свет. $0с., 1955, 77, № 1, 78—80 (англ.) 
При термич. конденсации олефинов с СН,О образу- 

ются главным образом непредельные первичные спирты 

(Ваш ). Р., ]. Ашег. Свеш. $0с., 1946, 68, 638; Аг- 

по! В. Т., ОомдаЙ 1. Е., там же, 1948, 70, 2590; 

Агпо!4 В. Т., Ашот В. \., Оодзоп В. М., там же, 1950, 

72, 2871). С целью получения в-в этого типа, могущих 

служить промежуточными продуктами для синтеза соеди- 

нений, способных превращаться в полимеры в результате 
полимеризации или поликонденсации, изучено взаимо- 

действие СН.О с изобутиленом в среде СН.СООН + 

(СНСО).0. Основными продуктами р-ции являются 3-ме- 

тилбутен-3-ол-1 (1) и его ацетат (11), а также 3-мети- 

ленпентандиол-1,5 (ПТ), его моноацетат (ТУ) и диацетат 

(У). Побочными продуктами являются СНзОН, метил- 

ацетат, диацетат 3-метилбутандиола-1,3 (УТ) и высоко- 

кииящие в-ва, строение которых не устаповлено. При 
копденсалиии СН.О с П главным продуктом р-ции 
является У (примесь ПТ и 1У); среди побочных иро- 
дуктов вайден У1. Нагреванием при 190° смеси 4 молей 
параформальдегида, 4 молей лед. СН.СООН, 0,8 моля 

(СНзСО).О, 6 молей изобутилена и последующей обра- 

боткой получают фракции (а), т. кип. 132—143°; (6), 

т. кип. 84—107°/10 мм; (в), т. кип. 100°,1,8—2 мм. 

Фракцию а, содержащую Ти П, нагревают на паровой 

бане с 102 г СНз3СООН и 4 мл безводн. пиридина и 

получают ИП, выход 62,5% (на СН.О), т. кип. 143—144°, 

п 1,4201; ИК-спектр: 5,75; 6,05; 11,25 и. Стросвие И 

доказано превращением его в изоамилацетат (гидриро- 

ванием) и в СН,О (восстановительным озонолизом). 

Обработкой 12,8 г И 25%-ным спирт. КОН получают 

6,0 г 1, т. кип. 131—132°, пт) 1,4340, 44° 0,8533; п-фе- 

нилазобензоат, т. пл. 70—71° (испр., из разб. сп.), 

Пиролизом П при 550° получают изопрен, выход 73,5% . 

Из фракции б после ацетилирования получают 18 г УТ, 


т. кип. 84°/4 мм, пу) 1,4258, который метанолизом пре- 
вращают в изопренгликоль, т. кип. 80°/5 мм, п? 1,4420. 
Фракцию в обрабатывают апалогично а и получают У, 
выход 13% (на СН.О), т. кии. 100°/1,8 мм, п7? 1,4457, 
459 1,042; ИК-спектр: 5,75; 6,05; 11,25 ш. Конденсацией 
1 моля Пс 0,5 моля параформальдегида в присутствии 
0,5 моля СНзСООН, 0,15 моля (СНзСО).О при 165—170° 
получают У, выход 51,6% (на СН,О) — 64,3% (на Ц). 
Строение У доказано превращением его в СНзО (вос- 
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становительным озонолизом) и в диацетат 3-метилпен- 
тавдиола-1,5 (УП) (гидрированием), выход 95,8%, 
т. кип. 98—99°/1,8 мм, пр 1,4308, 450 1,012. Метано- 
лизом УП получают 3-метилпентандиол-1,5 (УП); вы- 
ход 85%, т. кип. 111—113°/1 мм, пр 1,4535, 44° 0,9726; 
бис-п-фенилазобензоат, т. пл. 118—119° (испр.). УШ 
получен также восстановлением В-метилглутаровой к-ты 
при помощи 14А!На. Метанолизом У (330 г У, 328 мл 
абс. СНзОН, 1 г Ма) получают 11, выход 86%, т. кип. 
110—111°/0,5—0,8 мм, п 1,4785, 450 1,012; бис-п-фе- 
нилазобензоат, т. пл. 110—111° (испр. из разб. сп.). А. Т. 


3755. Исследования в области ацетилена. 1Х. При- 
соединение альдегидов к ацетилену под каталитиче- 
ским действием радикалов» Ш лубах, Фран- 
цен, Даль (Олцегзисвипиееп @Ъег Асеуепе. 
1Х. Пе гадаЩафа]узеще Ашарегиир уоп Аеву- 
деп ап Асеуепе. Зсв | ипфасв Напвз Не!т- 
г1сЬ, Егапзеп Уо]|Кег, Рав! Егпз\,, 
Глеь19з Апп. Срешм , 1954, 587, №2, 124—131 (нем.) 
При р-ции СНзСНО с НС==СН в присутствии пере- 

киси бензоила (1!) образуется ацетонилацетон (П). 

Р-ция протекает в две стадии: сначала СНзСНО при- 

соединяется к НС == СН с образованием метилвинил- 

кетона (Ш), который присоединяет вторую молекулу 

СНзСНО, образуя ИП. Ш, а также метилацетилацетон 

(ГУ) (который мог образоваться при несимметричном 

присоединении СНзСНО к Ш), в продуктах р-ции не 

обнаружены. Наряду с р-цией присоединения СНзСНО 

к НС == СН происходит образование альдоля (У); 

УФ-свет или нитрил азоизомасляной к-ты не вызьвают 

альдолизации. Р-ция НС == СН с СНзСН.СНО в при- 

сутствии [ ведет к октандиону-3,6 (УТ). Показано, что 
н-СаН.,С == СН при 80° в присутствии 1 или УФ-света 
не полимеризуется. Взаимодействие п-СаН,С = СН 

с СНзСНО в присутствии 1 приводит только к продук- 

там различной степени конденсации СН зСНО. Из смеси 

п-СаНоС = СН и СН,‚СН.ССО, облученной УФ-светом, 
выделен 4-н-бутилоктандион-3,6 (УП). Симметричное 
присоединение альдегида и образование 1,4-дикетона 
доказано превращением УП в соответствующий замещ. 

пиррол (Кпогг 1.., 14лез1е$ Апп. Свет., 1886, 236, 305), 

а также гидрированием в р-ре СНзСООН над Р\О.. 

При р-ции бутин-2-диола-1,4 (\11), с надуксусной 

к-той (1Х) образуется малоновая к-та (Х); бутавон-2- 

диол-1,4 при р-ции с [Х не дает Х; Х также не осразует- 
ся при р-ции диацетата У или 1,4-дихлорбутиня-2 

с 1Х. Р-ция УШ с Н:О, в присутствии У.Оь ведет 

к о-окситетроловой к-те. 100 гСНзСНО и 6 г 1 в авто- 

клаве насышают НС == СН при 0°и 3 ат, подают № 

до 8 ат; необходимо внимательно следить за тем, чтобы 

все стальные капилляры, которые присоединяются к 

автоклаву, были заполнены № и НС == СН; смесь 

выдерживают 48 час. при 65°. После удаления СН.СНО 

У и С«НСООН (удаляют при 1074 мм), получают 5 г 

П, т. кип. 76—78°/13 мм, п 1,423, 4% 0,9740; диоксим, 

т. пл. 135° (из бзл.); семикарбазон, т. пл. 223°. При 

нагревании 1 2 Ис 5г НМ№О; (4 1,45) получают соеди- 

нение с т. пл. 127° (Апоей А., Вег., 1891, 24, 1205). 

При нагревании И со спиртовым МНз при 150° полу- 

чают 2,5-лиметилпиррол; из И и СН МНь получают 

№-фенил-2,5-диметилпиррол, т. пл. 47—49°. Анало- 
гично из 200 г СНзСН»СНО, при Рен=сн 4—5 ати 

Рм, 10 ат и 60° получают продукт, из которого, после 

освобождения от непрореагировавшего СНзСН›СНО, 

С.Н5СООН и прог.иональдоля (5 г, т. кип. 86—92°/15 мм; 

динитрофенилгидразон, т. пл. 153°), выделяют 2,5 г 
1, т. кип. 96°/14 мм, т. пл. 32°; диоксим, т. пл. 153° 

(из сп.). Из УГ и спиртового МНз при 140° получают 

2,5-диэтилпиррол, т. кип. 184—192°; из У1и СьН5МН- 
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МН, получают М№-(фениламино)-2,5-диэтилпиррол, т. пл. 
64°. Смесь 20 г н-СаН.С == СН и 15 г1 нагревают 72 часа 
при 80°, получают обратно 18,2 г н-СаН.,С == СН; 
при 72-часовом облучении УФ-светом н-СаН,С = СН 
также возвращается неизменным. Смесь 190 г СНзСНО, 
35 г н-СаН.С == СН и 10 г 1 нагревают в автоклаве 
48 час. при 70°, получают обратно 135 г СНзСНО, 10 г 
смеси воды и СНзСН = СНСНО, остаток освобождают 
от СьН СООН (Ма›СОз) и разгоняют на колонке; полу- 
чают фракции (приведены т. кип. в °С/14 мм, кол-во 
в-ва В мл, п): 1) 66—69, 2, 1,4565; 2) 81—84, 3, 
1,4580; 3) 86—88, 2, 1,4620; 4) 90—93, 3, 1,4602; 
5) 96—98, 3, 1,4507; 6) 100—108, 5, 1,4500; 7) 140— 
142, 2, 1,4790; фракция 1 состоит из альдоля; фракция 2 
содержит продукт (СНзСНО)з — Н›О, присоединяет 
бром, дает семикарбазон, т. пл. 172°; фракция 3 содер- 
жит продукт (СНзСНО)5 — Н.О; фракция 5 содержит 
продукт (СНзСНО), — Н.О. Смесь 250 г СНзСН.СНО 
и 35 г н-СаНьС == СН облучают УФ-светом 48 час., 
при разгонке получают обратно 219 г СНзСН,СНО, 
н-СН,С = СН, пропиональдоль, т. кип. 82°/13 мм, 
пр 1,4450, динитрофенилгидразон, т. пл. 156°, и УП, 
т. кип. 113°/0,3 мм пр 1,4540. Смесь. 20 г УТ с 3 молями 
10—12%-ной 1Х, свободной от Н›ЗОа, (при смешивании 
т-ра не выше 40°) оставляют при 20° на 3 дня, удаляют 
СНзСООН, остаток оставляют стоять при 0°, получают 
7,9 2Х. Сообщение УП см. РЖХим, 1955, 16256. 
у Г. Ш. 

3756. — Исследования в области ацетилена. Х. Об оки- 
сях ацетиленов. |. Шлубах, Рихау (ПОщег- 

зисвипреп бЪег Асейу|епе. Х. Оъег Асе!уепохуде. 1. 

5 | ифасв Напз Не!шгисв, Втеспващц 

Мо! Грапр), 1леаз Апп. Свеш., 1954, 588, № 3, 

195—199 (нем.) 

При действии надуксусной к-ты (Г) на дибутилаце- 
тилен (11) образуется окись 11 (ШТ); последняя при гид- 
рировании над Р\О. поглощает 1 моль Н» и превра- 
щается в бутиламилкетон, который образует семикар- 
базон и гидантоин (Непте Н. В., Зреег В. 7У., У. Ашег. 
Свет. 50с., 1942, 64, 522). Взаимодействие 1 с дипро- 
пилацетиленом (ТУ) ведет к окиси ТУ (У); У при гидри- 
ровании поглощает 1 моль Н»э и переходит в пропил- 
бутилкетон, который также образует семикарбазон и 
гидантоин. ИК-спектры П1 и У имеют характерные 
полосы при 1632, 1685 и 1695 см-'. Смесь 0,2 моля 
11%-ной |1 и.0,2 моля И оставляют на 3 дня при 20°, 
отгоняют СНзСООН в вакууме при 24°, остаток сме- 
шивают с водой, органич. слой промывают 3 раза 
р-ром Ма»СОз и фракционируют на колонке, получают 
Ш, т. кип. 35°/0,1 мм, п] 1,4500. Смесь 0,2 моля 
11%-ной 1 и 0,2 моля ПУ оставляют на 3 дня при 20° 
(повышение т-ры р-ции до 30 и 40° и прибавление 1 по 
частям не улучшает выход), обрабатывают как для И1; 
так как фракционирование на колонке не приводит 
к продукту  удовлетворительной чистоты, фракции 
с п} около и выше 1,4400 хроматографируют на силика- 
геле, смоченном СНзОН, вымывают пстр. эф., полу- 
чают ^580 мг У, т. кип. 52°/3,5 мм, пр 1,4446. Г. Ш. 


3757. Превращение ацетиленовых «-гликолей. Ве- 
нус- Данилова Э. Ф., Павлова Л. А., 
Серкова В. П. и Бричко Е. П., Тр. Ле- 
нингр. технол. ин-та им. Ленсовета, 1954, № 30, 
38—52 


Обзор. Библ. 15 назв. М. А. 


3758. Синтез 1,2,5-триолов конденсацией «-ацети- 
леновых спиртов с о-оксикетонами. К олонж, 
Клерк (Сопдепзайоп 4ез а]со0]5 х-ас61у16диез 


уга13 ауес 1ез «-вудгохусв\юпез; раззайе амх 111013- 
1,2,5. Со| опре Деап, С|!егс Сеогвез), 
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Виш. $0с. свиа. Егапсе, 1954, № 11—12, 1454—1457 

(франц.) 

Конденсацией «-оксикетонов общего — вида 
{В)(В’)СОНСОВ”” (1) с а-ацетиленовыми спиртами, 
СН == ССН.ОН (И) или СН == ССОН(СНз)» (1) 
синтезированы  трехатомные ацетиленовые спирты 
(В)(В’СОНСОН(В””) — С = ССН.ОН (1У) или 
(В)(В’)СОНСОН(В’”)С= ССОН(СНЗ)з (У) соответствен- 
но. Показано, что триолы ТУ и У образуются в виде 
своих К-производных и, следовательно, роль КОН, 
употребляемого в данной р-ции в качестве конденси- 
рующего агента, не является, вопреки существующему 
мнению, каталитической. Триолы типа ТУ и У не под- 
даются перегонке; гидрированием над скелетным № 
их превращают в соответствующие предельные триолы. 
Оксикетоны 1 получены гидролизом х-бромкетонов при 
кипячении их с водн. р-ром К›СОз в течение 30—45 мин. 
(перечисляются В, В’, В’’, выход в %, т. кип. в 
°С; /мм): Н, Н, С»Нь, 35, 70/35; Н, СНз, СНз, 52, 58/35; 
Н, СНз, С»Нь, 84, 57/19; Н, Н, (СН.)зС, 63, 69/33. Кро- 
ме того 1 (В = В’= В’’ = СНз) получен гидратацией 
3-метилбутин-1-ола-3, выход 74%, т. кип. 140°/750 мм, 
и! (В =Н, В’= В’’ = С.Н,) — р-цией Буво и Ло- 
кена из метилпропионата, выход 48% , т. кип. 71°/24 мм. 
Для получения ТУ и У суспензию, состоящую из 
1 моля 1, 1 моля П (или Ш), 1000 мл сухого эфира и 
70 г КОН, взбалтывают 8 час., через 12 час. стояния 

еакционную массу разлагают смесью льда и НС! 

р отделяют эфир. слой, водн. слой точно нейтрали- 

зуют, отгоняют в вакууме воду и остаток экстрагируют 

спиртом. Если хотят изолировать ТУ или У (в неочищ. 
виде), спирт отгоняют в вакууме; описан полученный 
таким способом ТУ (В = В’= В’’ = СНз), неперего- 
няющаяся жидкость; фенилуретан, т. пл. 133° (из 
воды). При рен ТУ и Ув предельные триолы 

в выделении 1У и У нет нужды; их спирт. р-ры разбав- 

ляют немного водой и гидрируют над ск›летным М, 

упаривают водно-спирт. р-р досуха и перегоняют про- 

дукт р-ции в вакууме. Таким образом получены следую- 
щие предельные триолы общей ф-лы (В)(В’СОНСОН- 

(В’’)СН.СН.СН.ОН (перечисляются В, В’, В’*, вы- 

ход в %, т. кип. в °С/мм): Н, Н, С»Нь, 10, 156—160/3; 

СНз, Н, СН», 24, 164/4; диэфир п-нитробензойной к-ты, 

т. пл. 1015 (из СНзОН); СНз, СНз, СНз, 52, 142/3, т. пл. 

70° (из эф.); эфир п-нитробензойной к-ты, т. пл. 95° 

(из смеси петр. эф.-бзн., 9:1); СНз, Н, СН», 48, 

158—160/4; диэфир п-нитробензойной к-ты, т. пл. 161° 

(из СНзОН); С.Нь, Н, С.Нь, 35, 145—147/2; диэфир 

п-нитробензойной к-ты, т. пл. 121° (из СНзОН); Н, Н, 

(СНз)зС, 8, 152/2, т. пл. 30°. Этим же путем синтези- 

рованы триолы общей Фф-лы (В)(В’)СОНСОН(В””)- 

СН.СН.СОН(СНЗз)» (перечисляются В, В’, В’”’, выход 

в %, т. кип. в °С/мм): СНз, Н, СН, 9, 170—175/5; 

СНз, СНз, СН», 13, 120—125/3, т. пл. 60°; СНз, Н, 

С›Нь, 14, 145—150/2. №, №. 

3759. Получение диметоксиметана. Рамбо, Бес- 
серр (РгёрагаЙоп 4и Ча (охутб6МТапе (Мое 4е 1а- 
Бога(ю1 ге). Вам Бац4 Вепбё, Воеззегге Оа- 
п1е1), Ви. $ос. спим. Егапсе, 1955, № 1, 45 (франц.) 
Предложен улучшенный лабор. метод синтеза 

(СНзО).СН» (1) (хороший р-ритель для ведения конден- 

сации кетонов с СН = СН в присутствии порошка 

КОН илдля др. р-ций). Смесь 200 г параформальдегида, 

200 г сухого СаСЪ и 425 г СНзОН (содержит 2% НС) 

нагревают до начала р-ции, через 20 мин. начинают 

отгонять Т, за 2—3 часа получают ^> 450 г 1, т. кип. 
41—42°/736 мм. 

3760. Исследования в области взаимодействия вини- 
ловых и полифункциональных соединений. Сообще- 
ние 4. О взаимодействии винилалкиловых эфиров 
с глицерином, 1,2-глицерин- и 1,3-глицеринацеталя- 
ми. Шостаковский М. Ф., Жебров- 
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ский В. В., Меделяновская М. А., 
Изв. АН СССР, Отд. хим. н., 1955, № 2, 350—353 
Изучены р-ции винилалкиловых эфиров (ВА) с гли- 
церином (ТГ), 1,2-глицерин-(И) и 1,3-глиперинацеталями 
(ПТ) в присутствии следов НС (к-ты). Пра взаимодей- 
отвии ВА с Т при соотношении 3:1 наряду с другими 
ацеталями образуются смэшанныз ацетали Ги одно- 
атомных спиргов. Смешанный ацеталь 1 (1У) превра- 
щается затем в П с выделением свободного спирта, а 
П реагирует с ВА с образованием сложного ацеталя 
глицерина (У). Образование в этих услозиях ацеталя Г, 
у которого все тря ОН-группы замещены алкоксиль- 
ными группами исключено, так как скорость р-ции 
циклизации после образования ТУ больше, чем скорость 
присоединения ВА ко всем трем гидроксилам 1. Для 
подтверждения правильности предложенного мзханизма 
образования У при взаимодействии ВА с ТГ были син- 
тезированы ацетали, исходя из винилэтилового (УТ) и 
винилбутилового (УП) эфиров И и Ш. При взаимо- 
действии УГи УП с П были выделены 1,2-глицерин- 
ацеталь-3-этоксиацеталь (У) и 1,2-глицеринацеталь-3- 
буток‹иацеталь (1Х). При взаимодействии УПс Ш 
получен 1,3-глицеринацеталь-2-бутоксиацеталь (Х). Из 
0,2 моля Ти 0,6 моля УЕ в присутствии 008 г НС 
(к-ты) получают УШ, выход 23,9%, т. кип. 86 —87°/7 мм, 
п}) 1,4255, 42? 1,0088. УШИ синтезируют также из 7 г 
П, 4,27 г УГ, 0,014 г НС! (к-ты), выход 20,4%. Взаи- 
модействием 0,125 моля 1, 0,375 моля УП, 0,012 г НЦ 
(к-ты) (4 часа, 50?) получают Х, выход 27,2%, т. кип. 
105—106°/5 мм, пу) 1,4312, 44° 0,9816. 1Х синтезируют 
также из 8.85 г ИП, 7,5 г УП. 0,014 г НС (к-ты), выход 
66,6%, т. кип. 115—117°/8—9 мм. Нагреванием на во- 
дяной бане 5г [Х и 20 мл 2%-ной Н,$). получают 
1,1 г бутилового спирта. Из 4,1 г ПТ 3,47 г УП и 
капли НС] (к-ты), получают Х, выход 35,6%, т. кип. 
106 —107°/3—4 мм, п? 1,4410, о 1,0025. Сообщение 3 
см. РЖХим, 1955, 21363. С. В. 
3761. — Исследование в области взаимодействия вини- 
ловых и полифункциональных соединений. Сообще- 
ние 5. О взаимодействии тривинилглицеринового 
эфира с одноатомными спиртами. Шостаков- 
ский М. Ф., Жебровский В. В., Меде- 
ляновская М. А., Изв. АН СССР, Отд. хим. 
н., 1955, № 2, 354—358 
Исследовано взаимодействие тривинилглицеринового 
эфира (Т) с этиловым, (1) и бутиловым (ТИ) спиртами 
в присутствии следов НСТ (к-ты). Основными процук- 
тами данной р-ции являются соответствующие ацетали 
одноатомных спиртов, смешанные ацетали глицерина И 
одноатомных спиртов (ТУ) и триацеталь глицерина (У). 
Из продуктов р-ции были также выделены 1,2-глице- 
ринацеталь-3-этокси-(УТ) (т. кип. 83—84°/6 мм, п?) 1,4260, 
4}? 1,0058) и 1,2-глицеринацеталь-3-бутоксиацеталь 
(УП) (т. кип. 108—108,5°/6 мм, п?) 1,4310, 420 0,9810). 
У и ацетали одноатомных спиртов могут получаться 
в результате диспропорционирования УГи УП. Выход 
ТУ иу зависит от соотношения исходных в-в. Экви- 
молярное соотношение Ги И или Ти Ш благоприят- 
ствует образованию ацеталя моновинилового эфира гли- 
перина, который, реагируя с 1,2-глицеринацеталем, 
дает У. Увеличение кол-ва П или ПТ ©1 до3 молей на 
1 моль Г приводит к образованию ацеталя сооткет- 
ствующего спирта, 1У и У, причем выход У умень- 
шается. Из 1. Ши Ш получаются те же ацетали, что 
и при взаимодействии винилэтилового и винилбутило- 
вого эфиров с глицерином. .. В. 
3762. — Ацетали глиоксаля. Дермер, Юк (С1уо- 
ха| асе(а15. егшег О. С., УцК ]амшез Р.), 
У. Атег. Свеш. Зос., 1955, 77, № 5, 1285—1286 (англ.) 
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В соответствии с опубликованными ранее данными 
(Риуа1 В. и др., 7. Арр!. Свеш., 1952, 2, 544) при 
нагревании продажного глиоксаля (в виде водн. р-ра) 
(Т) с бутанолом-1 (Ш) в присутствии Н›5Оз получены 
2,3-ди-н-бутокси-1,4-диоксан (ПТ), 1,1,2,2-тетра-н-бут- 
оксиэтан (ТУ) и 2,3,5,6-тетра-н-бутокси-1,4-диоксан (У). 
Образование Ш зависит от наличия в 1 этиленгликоля; 
прибавление последнего к реакционной смеси увеличи- 
вает выход Ш. Смесь 200 мл 30%-ного Т, 400 мл Пи 
1 мл конц. Н.$О. подвергают перегонке, возвращая 
в реакционную смесь отгон И до тех пор, пока в ди- 
стиллате появится водн. фаза; остаток отмывают от 
к-ты водой и фракционируют, собирая фракции (а) 
140°/65 мм, (6) 177°/65 мми (в) 187—188°/5 мм. При 
повторной перегонке из фракции а выделяют Ш, выход 
1%, пу 1,4324, 42° 0,984; из фракции 6 — ТУ, выход 
—20%, т. кип. 139—140°/10 мм, п? 1,4350, 44° 0,954; 
из фракции в— У, выход 14%, т. кип. 198°/10 мм, 
п 1,4315, 49 0,957. При применении в аналогичных 
условиях СНзОН вместо П не удалось получить 1,1,2, 
2-тетраметоксиэтан. Для получения 1,2-дихлор-1,2-ди- 
н-пропоксиэтана (УТ) 150 мл продажного Т упаривают 
до половины объема, добавляют 250 мл пропанола-1, 
-р при размешивании и охлаждении насыщают НС] 
ре, выливают в смесь воды и льда, отделяют ниж- 
ний слой, сушат и фракпионируют; фракция с т. кип. 
106—107°/15 мм, пр 1,4420, 4 1,083, повидимому, 
представляет собой не вполне чистый У1, который, как 
и другие 4,2-дигалоидо-1.2-диалкоксиэтаны, неустойчив 
и отщепляет НС. Попытка получить нагреванием ШУ 
с плараформом 1,3-диоксолано-(4,5-4)-1,3-диоксолан не 
удалась. в. 1. 
3763. Взаимодействие алкилазидов с карбонилсоеди- 

нениями в присутствии кислых катализаторов. 


Бойер, Хеймер (ТЬе ас19-саба]у2е@ геасИоп 
о! ВУ а214ез ироп сагропу|! сотрочи4з. Воу- 
;. Н Нашег 9).), У. Атег. Свет. 50с., 


ег в 
1955, 77, №4, 951—954 (англ.) 
Исследуется р-ция В- и у-азидогидринов (Т, И) саро- 
матич. альдегидами в присутствии кислых катализато- 
ров с образованием при низких т-рах ариламидов, при 
высоких— соответственно ?-оксазолинов (11) и дигидро- 
оксазинов (ТУ): АгС+НОН => АтСНО + Н+; АгС+НОН + 


—м, 
+ ВСН» — №+ == М = АгСН(ОН)М(СН.В)№+ ==М№ —- 
—Н+ 


— АгСН(ОН)—М№—СН.В —-» АгСН(ОН)М = СНВ - 
++ АгС(ОН) = МСН.В. Указывается, что механизм этой 
р-ции аналогичен р-ции Шмидта. Азиды получают спо- 
собом Хенкель — Вейганда (Вег., 1943 76, 812). Полу- 
чены: н-бутилазид, выход 90%, т. кип. 106,5°/1 мм, 
п19,5 1,4152, 429,5 0,8649, В-фенилэтилазид (У), выход 
65%, т. кип. 68°/0,5 мм, п 1,5302, бензилазид, выход 
86%, т. кип. 96°/43 мм, этиленазидогидрин (УТ), выход 
60%, т. кип. 75°/40 мм. Получение амидов: к смеси 
50 мл С.Н5СНО и 5 мл конц. Н.$О. прибавляют по 
каплям 0,02 моля У (т-ра ниже 75°), после полного 
выделения газа отгоняют в вакууме СьН5СНО остаток 
растворяют в СёНз, промывают р-ром Ма.СО. и МаН$О;, 
сгущают в вакууме и после отгонки СН масло кри- 
сталлизуют из С.Н5ОН, выход №-В-фенилэтилбензамида 
10%, т. пл. 115°. Аналогично получают М-(8-оксиэтил)- 
м-нитробензамид, выход 63%, т. пл. 134° (вода). 
К смеси 0,03 моля ароматич. альдегида в 50 мл СьНь 
и 5 мл конц. Н.$О. прибавляют по каплям 0,03 моля 
УТ при слабом кипении. Через 5 мин. прибавляют 
50 мл ледяной воды, нейтрализуют Ма.СОз, осадок Ш 
отделяют фильтрованием, ТУ — экстракцией эфиром. 
Получены 2-замещ. Ш (указаны соответственно заме- 
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ститель, выход в % т. пл. в °С, т. пл. пикрата в °С): 
нил, 77, —, 177; 2-оксифенил, 15, 39, 158; 4-окси- 
вил, 25, 187, 186; Но еы следы, —, —; 
-хлорфенил, 75, 85, 190—191; 4-диметиламинофенил, 
10, —, 235—236; 4-нитрофенил, 70, 180, 169; 3-нитро- 

енил, 71, 119, 143. Б. Б. 

764. Исправления к статье «Производные ацетоуксус- 

ной кислоты» (Части 1, Ш, У1, УПи УШ). Лейси 

(Етгаба), 7. СВеш. $0с., 1954, Мотепс]а\аге гер. ш- 

Фехез ап@ ИИе-рарез (англ. 

К РЖХим, 1955, 3681, 3683, 9520, 9524, 11672. В реф. 
3681 на строке 20 от начала реферата вместо чх.у-ди- 
метилвалериановый альдегид» должно быть «*,а,у-три- 
метилвалериановый альдегид». В реф. 11672 на строке 
а ку конца реферата вместо $03 г» должно быть 
«3,0 г». ‚ №. 
3765. — Новый синтез этилового эфира этантетракар- 

боновой кислоты. Тронов Б. В., Самарин 

А. С., Литвиненко С. Ю., Тр. Томск. ун-та, 

1954, 126, 115—118 

Изучено взаимодействие этилового эфира броммало- 
новой к-ты (ТГ) с Ма? (И), приводящее к образованию 
этилового эфира этантетракарбоновой к-ты (Ш). Ме- 
ханизм образования ! можно представить следующим 
образом: СН Вг(СООС»Н з)з -- Ма? > СНУ(СООСЬН 5) 
+- МаВг; 2СНИСООСЬН 5)з -- `—>(С»Н5ООС)»СНСН- 
(СООСЬН 5) | Хз. Этиловый эфир иодмалоновой 
к-ты (ТУ) выделить не удалось, однако выделение сво- 
бодного иода на солнечном свету после промывки про- 
дуктов р-ции водн. р-ром Маз5>Оз можно объяснить толь- 
ко присутствием ТУ. Авторы делают заключение, 
что при взаимодействии иодистых солей с хлор- и бром- 
замещ. органич. соединениями образующиеся иодпро- 
изводные распадаются не произвольно, а при действии 
иод-иона. 70 гТи 100 г И нагревают 2 часа на водяной 
бане. Реакционную смесь промывают водой и раство- 
ряют в СёНв. Бензольный р-р промывают 15%-ным 
водн. р-ром Ма›52Оз; выход Ш 82%, т. пл. 75°. С. В. 
3766. — Синтез диаллилового эфира у-кетопимелиновой 

кислоты. Шур А. М., Соколовская А. Е. 

Ж. прикл. химии, 1955, 28, №4, 444—445 

Описан синтез диаллилового эфира ‘у-кетопимелино- 
вой к-ты (1). 1 полимеризуется при 98—100° в присут- 
етвии 1%-ной перекиси бензоила в течение 38 час. и 
превращается в твердый стеклообразный полимер 
желтого цвета, стойкий к действию р-рителей. Через 
р-р 0,1 моля фурилакриловой к-ты в 0,58 моля аллило- 
вого спирта при 70° пропускают 30 мин. ток НС] (газа), 
после чего реакционную массу нагревают 2 часа при 
кипении; выход Т 31,5%, т. кип. 210°/20 мм, пр 1,463, 
450 1,0861, 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 54°. С. В. 
3767. О восстановлении этиловых эфиров заме- 

щенных циануксусных кислот. Восстановление алю- 

могидридом лития. Сообщение УШ. Дорнов, 

Фуст (ОЪег 41е ВейиКИоп заЪзИинегиег Суапезз!р- 

заиге-аПу]езцег. ВедикИопеп п 1ЛА1НаУПЕ. Мей. 

Рогпом А 1 {ге4ф, РЕизь К | ацз ] йгреп), 

Свет. Вег., 1954, 87, № 7, 985—990 (нем.) 

В поисках путей синтеза аналогов хлоромицетина 
изучено восстановление этиловых эфиров моно-и диза- 
мещ. циануксусных к-т в соответствующие аминоспир- 
ты действием 1ЛА1На. Из этилового эфира бензилциан- 
уксусной к-ты (1) образуется 1-амино-2-бензилпропа- 
нол-3 (И). Р-ция затрудняется наличием в | активного 
Н-атома у замещ. метиленовой группы, что способствует 
Ре стр трудно растворимого в эфире комплекса 
с МА|На; замещение этого Н-атома второй СгН 5СН»- 
группой способствует восстановлению. Так, восстанов- 
лением этилового эфира дибензилциануксусной к-ты 
(ПТ) получают 1-амино-2,2-дибензилпропанол-3 (1У) 
и ди-(2,2-дибензил-3-оксипропил)-амин (У). В бензоил- 
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циануксусном эфире (У\1), вследствие легкой энолиза- 
ции кето- и карбэтоксильная группы восстанавливают- 
ся до СН»- и СНз-групи соответственно и образуется 
1-амино-2-метил-3-фенилпропан (УП), а бензоилбензил- 
циануксусный эфир (УП) восстанавливается только до 
1,3 - дифенил - 2 - оксиметил -2- аминометилпропанола -1 
(1Х). Аналогично этиловый эфир В-метокси-х-циан- 
коричной к-ты (Х) восстанавливается в 1-амино-2-окси- 
метил-3-метокси-3-фенилпиропан (ХТ), а фурфурили- 
денциануксусный эфир (ХИП) — в 1-амино-2-фурфурил- 
пропанол-3 (ХПИ). При восстановлении этиловых 
офиреь замещ. циануксусных к-т, содержащих МО»- 
группу, действием 1ЛА1На в тетрагидрофуране при т-ре 
от —10 до —15° и при более высокой т-ре образуются 
азосоединения; СМ-группа не восстанавливается. 
К р-ру 1,8 г ЛАА\На в 100 мл о приливают в тече- 
ние Гео 8 г1в 100 мл абс. эфира, через 1 час (20°) 
кипятят 1 час, добавляют 2—3 мл воды, фильтруют, 
экстрагируют эфиром и выделяют оксалат П, т. пл. 
150—152? (из абс. сп.), из которого обычным методом 
получают основание И, выход 54% . Аналогично восста- 
навливают Ш и выделяют ТУ, выход 76%, т. пл. 114° 
(из лигр.-бзл.); оксалат, т. пл. 205° (разл., из эф.), 
и оксалат У, выход 10% ‚ т. пл. 184° (разл., из СНзОН); 
1 г1У в 5 мл СеНв смешивают с р-ром 1 г цианистого 
бензоила в 5 мл СеНз и кипятят 15 мин., СеНз отго- 
няют, остаток промывают небольшим кол-вом эфира и 
получают М№-бензоилпроизводное 1У, т. пл. 129° (из 
лигр.-бзл.). Восстановлением УП получают УП, вы- 
ход 64% , т. кип. 111—113°/15 мм, оксалат, т. пл. 139° 
(из абс. сп.); хлоргидрат, 161° (из абс. сп.-эф.). К р-ру 
20 г1в 200 мл абс. эфира в течение 1,5 часа добавляют 
2,3 г Ма, при охлаждении приливают по каплям р-р 
14 г СН СОС в 50 мл абс. эфира, кипятят 2 часа, 
эфирную суспензию промывают водой (2 Х 100 мл), 
упаривают и получают УШ, выход 60%, т. пл. 94° 
(из СН.ОН). Аналогично из  СМСН.СООС.Н, и 
4-№О2СёН «СОС (ХТУ) получают этиловый эфир п-нит- 
оу к-ты (ХУ), выход 71%, т. пл. 
59—160°, а из Ти ХУ — этиловый эфир п-нитробен- 
зоилбензилциануксусной к-ты, выход 58%, т. пл. 131° 
(из бзл.-лигр. или эф.). Восстановлением У1Ш полу- 
чают 1Х, выделяемый в виде оксалата, выход 64%, 
т. пл. 80° (разл., из абс. сп.); эфирный р-р 10 г У1 сме- 
шивают с эфирным рее СН.№, упаривают, нагревают 
3 часа при 130—140° и получают Х, т. пл. 101—102° 
(из СНзОН). Аналогично из ХУ получают этиловый 
эфир п-нитро-3-метокси-х-цианкоричной к-ты, т. пл. 
136° (из СНзОН). Х восстанавливают в Х], выделяемый 
в виде оксалата, выход 65%, т. пл. 147—149° (из абс. 
сп.), а ХИ восстанавливают в ХИ, также выделяемый 
в виде оксалата, выход 30%, т. пл. 135—137° (из абс. 
сп.). Сообщение УП см. РЖХим, 1955, 11560. А. Е.-С. 
3768. —Отри- и тетрамере синильной кислоты. Руске 
(ОЪег {11- цп@ 1е{ташеге В]аизёите. В азКкКе УЗ..), 
Свеш. Тесвик, 1954, 6, № 9, 489—494 (нем.) 

Изложение доклада на съезде хим. о-ва. Найдено, 
что продукт полимеризации НСМ ст. пл. 180—184,5°, 
считавшийся ранее тримером (Т), является тетрамером 
(П). Нагреванием И с Ва(ОН)» или НС] (к-той) полу- 
чают МНз, СО» и гликоколь. Основываясь на резуль- 
татах р-ций | с глиоксалем (получен 2,3-дицианопира- 
зин), с хлористым бензоилом, альдегидами, НМО.2- 
приводящих к образованию 4,5-дицианотриазола-1 ,2,3, 
(И) и на измерении мол. веса, П приписывают следую- 
щие структуры: НСМ.Н.МСН(СМ)., цис- Н»ХС(СМ)== 
= С(СМ)МН., МССН(МН.)М=СснНсм,  МССН(МН»)С- 
(СМ) = МН (У). Наличие асимметрического С-атома 
в |У установлено расщеплением соли 8-камфарсуль- 
фокислоты на 2 оптич. антипода, гидролизующихся 
водой с образованием 4,1-оснований. Для Ш, сущест- 
вующего в двух таутомерных формах, более вероятна 
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ал Я 
структура МСС=ММ=МСНСМ. Наиболее вероятным 
признается строение ТУ для И, образующегося по схеме: 
2НСМ -+ НМ=СНСМм -+ (МС),СНМН, 


нн-сносму-Нн ту 
Ги П являются промежуточными продуктами при син- 
тезе аминокислот из СНа, МНз, Нзи Н20 под действием 
электрич. разряда. Обсуждается механизм щел. гидро- 
лиза П, протекающего по схеме: ТУ -+ Н»МСН(СМ)- 
СОСМ — Н».МСН(СМ)СООН -+ Н.МСН(СООН)». Про- 
дукт ст. пл. т полученный из Н.МСНСМН- 
СНСЬ (У1) (или из НС.НМ = СНОС»Нь, Нэ›МСН =$, 
хлорметиленформамидина) и считавшийся ранее диме- 
ром НСМ, является, повидимому 1,3, 5-триазином (УП). 
Взаимодействием УП с мезитиленом и последующим 
омылением доказано строение УТ. Строение У уста- 
новлено по сходству его УФ- и ИК-спектров со спект- 
рами триалкилтриазинов и хим. методом. Бромирова- 
нием У получен бромгидрат 1,3-дибромтриазина, даю- 


щий с нь (УП) С«Н5МНС=мМС(МНСеёН 5) = 
—=МСН =М (1Х). Действием УПШ на 1,3,5-трихлор- 
.- ры получен Сенс МССУНСен ) = Ось 
=М№, р-цией которого с СНз5Ма получен СНз$С= 


г т т | 
= МС(МНСеН 5) = МС(МНСЬН 5)= №, переходящий при 
действии скелетного № в 1Х. При кипячении хлорги- 
драта формамидина (Х) с диформамидом натрия в оне 
получен продукт, идентичный У; У получен нагрева- 
нием Х с диацетамидом натрия или же нагреванием Х 
в хинолине. Обсуждается механизм образования У. 
Образование С«Н-СНО, НСООН и МНз при действии 


СеН М7 на УП объясняется получением М№(Мя7)СН- 


(СН 3)\=СНМ=СН, который затем гидролизуется. 
Отмечается отсутствие ароматич. характера у У. Л. К 
3769. Синтез некоторых алифатических соединений 
с длинной цепью. Кирман, Гейгер-Бер- 
шанди (5упёзе 4е дие]4иез сотрозёз айрвайчиез 
а 1оприе сваше. К1ггшаптп А]Бегё Се;- 
бег- Вегзсвап4у Зизаппе, ш-ше), 
Вий. $ос., свша. ГРгапсе, 1955, № 7—8, 991—994 
А СыНзтМаВг (1) 
заимодействием С„НзМеВг или С НззМеВг 
(П) с С-НыСМ (Ш), СеНззСМ (У), Сен зо(СНЬ СМ 
(У) (т. пл. 41—42°) или СНзО(СН»)аСМ (У1) (синтезиро- 
ван из С1СНэ(СН ›)зСМ и СНзОМа,т. кип. 80—81°/15 мм, 
пр1,4142, 422 0,9027; наряду с ним образуется СН. = 
=СН(СН.:)СМ, т. кип. 39—40°/15 мм, п19 1,4210, 49 
0,8379) получены С»Нз”СОС5Н., (УП), т. пл. 64°, 
оксим, т. пл. 41°, (СьНзз)зСО (УШ), СзНзСО(СН2)з- 
ОСН» (1Х) и СьНз-СО(СН»)зОСНз (Х). УП и УШ 
восстановлены Ма в спирте до тетракозанола-6 (ХТ) 
и три-триаконтанола-17 (ХШ). Восстановлением по 
Клемменсену из УП и УШ получены тетракозан (ХФ!) 
и три-триаконтан (ХУ). По ранее известному методу 
(З1еКВайеп, Вес. Тг. СВиа. Рауз — Ваз, 1940, 59, 
933) из 1Х и Х получены феноксидокозан (ХУ) (выход 
75%, т. пл. 58°) и метокситрикозан (ХУ) (выход 90%, 
т. пл. 51°; из сп., ацетона, этилацетата). Заменой 
СеН 50- и СНзО-групп в 1Х, ХУиХУ! на Вг получены: 
1-бромдокозанон-4 (ХУ!) (восстановлен затем в доко- 
зан, т. пл. 44°), докозилбромид (выход 75% , т. пл. 43,5°) 
и трикозилбромид (выход 90%, т. пл. 51°). Р-р 63 г 
ГУв 150 мл кипящего сухого эфира вводят постепенно 
к П (из 114 г СьНззВг и 15 г Ме), кипятят 7 час., 
получают 74 г УШИ, т. пл. 81—82° (из сп., диизопропило- 
вого эфира, изобутанола и этилацетата), оксим, т. пл 














Ре ЗИ 











1е5 
1- 


94 


‚Вг 
СМ 
ро- 
м, 


а 
34°, 
2)з- 
УИ 
ХИ) 

по 
1) 
оду 
ход 
0%, 
ной 
ны: 
око- 
3,5°) 
63 г 
енно 
час., 
ило- 





№2 


58° (из сп.). Из маточного спирт. р-ра разгонкой выде- 
ляют 15 г гексадекана. После обработки сырого УШ 
реактивом Жирара Т получают немного дотриаконта- 
на. Эфир. р-р 1 (25%-ный избыток) прибавляют по- 
степенно к эфир. р-ру У, кипятят 3 часа, получают 1Х, 
выход 50%, т. пл. 67° (из изобутанола, смеси СС]а-сп., 
циклогексана и хлф.), оксим, т. пл. 48°. Охлаждением 
разб. р-ра неочищ. 1Х в ацетоне выделяют гексатриа- 
контан. Аналогично 1Х получают Х, выход 50%, т. пл. 
61° (из лигр.-ацетона), оксим, т. пл. 47—48°. К р-ру 1г 
УП в 100 мл кипящего СьНОН прибавляют неболь- 
шими порциями 3 г Ма, получают 1, т. пл. 65° (из 
сп. и ацетона), ацетат Х! (СНзСООН, кипячение 
8 час.), т. пл. 29—31° (из СНзОН). Аналогично полу- 
чают ХИ, т. пл. 86°, ацетат, т. пл. 48—51°. 1/300 моля 
УП (или УШ), 18 г амальгамы ми 48 г НС (к-ты) 
кипятят 6 час., продукт вновь кипятят с 10 г свежей 
амальгамы 7м и 48 г НС] (к-ты) (операцию повторяют 
еще раз), продукт кристаллизуют из спирта, нагревают 
2 часа при 100° с 75%-ной НзЗОа, фильтруют, промы- 
вают водой, обесцвечивают кипячением с углем в 
С«Нз, получают ХШ, т. пл. 51° или (соответственно) 
ХИУ, т. пл. 71—72°. К р-ру 2,7 г1Х в 250 мл СНзСООН 
прибавляют 30 мл 40%-ного водн. р-ра НВг, кипятят 
24 часа, продукт осаждают водой, получают 2 г ХУИП, 
т. пл. 57,5—08,5°. Л. И. 


3770. —О первичных бромидах алифатических соеди- 
нений с длинной цепью. Образование магнийгалоид- 
алкилов. Гейгер-Бершанди (Зиг ]ез Бгошу- 
гез ргипа1гез айрваЙчиез & 1оприе свате. Когтайоп 
4ез шарпёзетз. С е1 бег- Вегзсваю4у $1- 
зАппе, ш-ше), Ви!. 50с. свиа. Егапсе, 1955, 
№ 7—8, 994—996 (франц.) 

Аналогично предыдущему (см. реф. 3769) СьНМяВг 
(из 14 г С„НзВг) и 6,5 г СНзО—(СНз)оСООСНз 
(т. кип. 162—165°/12 мм, 418 1,4418, пр 0,8827) обра- 
зуют Си, Н зСО(СНз) о ОСНз (1) (7,5 г, т. пл. 73°, оксим, 
т. пл. 42—48°) и побочно гексатриаконтан. Из 4,5 г 
1 восстановлением получают СН, ОСНз (1) (т. пл. 66°). 
3г И кипятят 48 час.с800 мл СН зСООН и 15 мл 40%-ной 
НВг, отделяют 2,5 г продукта, на который вновь дей- 
ствуют НВг и получают С.Н »Вг, т. пл. 63—64°. 
Трудность образования ВМХ |(где В-С»Нз"-(Ш), 
С»эНаз-(1У), СэзНат-(У) и С»Н-(У1)] возрастает от 
Шк У!, наряду с Ш побочно возникает гексатриакон- 
тан, выход 10% , т. пл. 76°, наряду с 1У — тетратетра- 
декан, т. пл. 86°, наряду с У-гексатетрадекан, т. пл. 88°, 
трикозан, т. пл. 47°, и трикозанол, выход 36%, т. пл. 
73°, фенилуретан, т. пл. 85—86°; наряду с У! — окта- 
тетрадекан, выход 17%, т. пл. 99—100° и нона- 
козан, выход 66%, т. пл. 62—63°. ЛУ, У и У| не 
вступают в р-цию с нитрилами. Из У1 и СНзОСНзС1 
(двойное кол-во от теории) получают СэНО—СНз, 
т. пл. 62—63° (р-цию ведут в дибутиловом эфире, 4 часа 
при 70° и 24 часа при кипении р-ра). Л. И. 
3771. Получение и свойства некоторых чистых жир- 

ных и смоляных аминов. Звейниэкс (Ргерага- 

Йоп ап ргорегЫез о{ зоше риге {аМу ап4 гозйп аш1- 

пез. Дуе]п1екз Ап@ге]}з), Зуепзк Кеш. 

иазКг., 1954, 66, № 11, 316—322 (англ.) 

Для изучения свойств чистых аминов и эффектив- 
ности их в качестве добавок к битуминозным связую- 
щим в-вам, из смеси жирных аминов (с з-да по произ- 
водству стеарина)  перегонкой выделены октил-(1), 
децил-(), лаурил-(Ш), миристил-(1У),  цетил-(У), 
стеарил-( ` амины, 1-аминоэйкозан (У), 1-аминодо- 
козан (У), цис-1-амино-5-тетрадецен (1Х), иис- 
{-амино-9-гексадецен (Х), олеиламин (Х1), эруцил- 
амин (ХИ), дегидроабиетиламин (Х1). Смесь фрак- 
ционировалась (С,—С»о без вакуума) на колонке 
с автоматич. головкой для отбора дистиллата при 
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флегмовом числе 1:5 —1:10 и временем полного 
отбора--1 сек. Фракции, отобранные в пределах 1°, 
в случае насыщ. соединений являются почти чистыми 
индивидуальными аминами и очищаются кристаллиза- 
цией из 99,5%-ного спирта (С.› — С,в) или из этилаце- 
тата (С3 — С»з). Фракции, соответствующие ненасыщ. 
аминам, кипятили со спиртом и МНаС] для получения 
хлоридов замещ. аммония, которые очищались фрак- 
ционной кристаллизацией из этилацетата до тех. пор, 
пока показатель преломления амина, выделенного 
в результате гидролиза производного М№НаС1, не дости- 
гал постоянной величины. ХИ был получен гидриро- 
ванием нитрила дегидроабиетиновой к-ты и очищен 


таким же образом. Перечисляются шифр амина, 
35 240 250 260 270 ` к 
пр, пр, пр, пр, пр, т. пл., т. кип. °С/мм: 1, 1,4258, 


1,4209, 1,4158, 1,4110, 1,4060, —0,4, 178.0/752: И 
1,4333, 1,4289, 1,4244, 1,4197,’ 1,4152 150, 218 0” 
218,5/747; Ш, 1,4384, 1,4335, 1,4295, 1,4247, 1 4210 
28,0, 116, 0—116,1/6,0; ТУ, —, 1,4385, 14337, 1'4293’ 
1,4255, 37,9, 144,0—144,1/6,0; У, —, —, 14373. 1'4331’ 
1,4288, 46,2, 162,5/5,2; У, —,’—'1 4372 1'4328’ 
51,8, 183,0—183,1/5,0; УЙ,—'—,—'1.4385’1'4341’ 
57,8, 196,2—196,3/4,0; УШ, —,'’—,/’- -” 1'4363’ 
62,7, 216,8—217,3/4,0; 1Х, 1,4591’—, 1,4504, —^_1’4416” 
—, 146,7—147,0/8,0; Х, 1,4542, 1,4500, 1,4458’ 1’4411’ 
1,4375, —15,0, 162,0—162,5/6,0; Х1, '1,4565, 1'4524’ 
1,4483, 1,4441, 1,4400, —9,5, 171,6—171 8/35: ХИ’ 
1,4588, 1,4545, 1,4504, 1,4462, 1,4419, 112 '’216 8— 
217,3/4,0; ХШ, 1,5498, 1,5462, 1,5425, '1.5389. 15353 
41,0,—, 250/12. Приведен УФ-спектр ХИ. ©. ©. 
3772. Взаимодействие гексаметилендиамина с серо- 

углеродом. Штаудингер, Ниссен (Отзе{- 

тп? уоп Нехатету]еп@1апии т ЗевуеекоШеп- 

3юЙ. Заи 4 1прег Негшапти, М1еззеп 

С опфег), Макгошо]ек. Свет., 1955, 15, № 2/3 

95—97 (нем.) | 

При конденсации гексаметилендиамина (1) с С$» 
получено не 9-членное кольцо, как можно было ожи- 
дать по аналогии с другими ‹›, ‹'’-диаминами, а поли- 
мер — [МНСЗМН(СН»)‹ ]. — (И) со средним мол. в. 
6000—7000. При прибавлении по каплям р-ра 1 в 
СНзОН к избытку СЗ» образуется производное дитио- 
карбаминовой к-ты Н»М(СН»), МНС$ЗН. Для получе- 
ния 11 С5» конденсируют с | при 170° и 1—2 мм (45 час.) 


‚ в атмосфере №. Й растворим в диметилформамиде, 


м-крезоле и частично в пиридине; вытянутые из ! нити 
после повторной обработки в условиях проведения кон- 
денсации перестают растворяться и лишь слегка на- 
бухают в р-рителях, что, повидимому, объясняется 
ориентациеи молекул вдоль оси волокна при вытяги- 
вании с образованием сетчатой структуры при дальней- 
шей обработке. 5... 
3773. Получение гем-замещенных 4-бромбутилами- 

нов. 1. 4-бромбутиламин и 4-бром-1,1-диметилбутил- 

амин. Браун, Гьюлик (Те ргерагайоп о! 

пепш!таПу заъзИице4 4-БготоБибу]апиаез. 1. 4-Вго- 

шори(у]ап!пе апд 4-Ъгото-1,1-41 те ву иу]ашите. 

Вгомп Вопа14 Е., Сиа]1сКкК Могмапт М. 

уап), 1. Ашег. Свеш. $0с., 1955, 77, № 5, 1079—1083 

(англ.) 

Для изучения влияния гем-заместителей на скорость 
циклизации 4-бромбутиламинов в пирролидины синте- 
зированы бромгидрат 4-бромбутиламина (1) и бром- 
гидрат 4-бром-1,1-диметилбутиламина (1). Лучший 
метод получения | — нагревание 4-феноксибутиламина 
(111) с НВг (к-той). Восстановлением 14А1На метило- 
вого эфира В-цианпропионовой к-ты получено лишь 
20% 4-оксибутиламина, затем превращенного дейст- 
вием НВГг (к-ты) в 1. Из метилового эфира 4-метил-4- 
нитропентановой к-ты (1У) через 4-окси-1,1-диметил- 
бутиламин (У) получен И. Также синтезирован 
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4-этокси-1,1-диметилбутиламин (У1) из 3З-этоксипропи- 
лового спирта (УП) через 3-этоксипропилбромид (У!) и 
5-этокси-2-метилпентанол-2 (1Х). Получен 1;1-диме- 
тилбутиламин (Х), бензолсульфонильное производ- 
ное которого не растворимо даже в горячей щелочи. 
Вследствие легкой циклизации |, Пи Х в соответствую- 
щие пирролидины пробы на амины с СёН5505С1 (Х1) 
или с №-реактивами (Роке Г. В., 1143г. ап@ Епбпро. 
Свет. Апа1уё. Е4., 1945, 17, 196) в этих случаях не- 
надежны. Некоторая неустойчивость И в водн. р-ре 
{5% циклизации за 2 дня), повидимому, определяется 
влиянием геминально расположенных алкилов. Из 
р-ра 49,5 г Шв 330 мл конц. НВг отгоняли за 4 часа 
250 мл НВг, остаток упарен досуха, экстрагирован 
ацетоном и | осажден этилацетатом, выход 73% , т. пл. 
157—158° (из этилацетата-СНзСМ). Действием пикрата 
Ас 1 превращен в пикрат, т. пл. 110—112° (из СН»С]- 
СНз(). Из Ти Х1 р рии. 
„лидин, т. пл. 51,5—52,0° (из СС]а). 44 г ЛУ в 125 мл 
эфира прибавляли по каплям при кипении к 23,7 г 
ЧААНа в 700 мл эфира. После кипячения (30 мин.) 
и разложения 192 мл изо-СзН.ОН прибавлено 156 мл 
насыщ. р-ра Мас], осадок промыт смесью изо-СзН.ОН 
и эфира (2:3) и из фильтрата выделен неочищ. У, 
выход 74%. Для очистки У превращен в оксалат 
(ХПИ), выход 63%, т. пл. 206,7° (разл.), который разло- 
жен действием СНзОМс; получен чистый У, т. кип. 
108°/15 мм, т. заст. 42,5°. Из ХИ, 1 или 2 молей Х1 
и водн. р-ра КОН получены М-бензолеульфонил-2,2- 
диметилпирролидин (ХШ, т. пл. 62—63° (из СНзОН) 
и М-(4-окси-1,1-диметилбутил)-бензолсульфамид, т. пл. 
93—94° (из водн. СНзОН). Аналогично получению 1 из 
Ш, при действии конц. НВг на ХИ синтезирован И, 
выход 87% , т. пл. 179—180°. Из Пи Х] получен ХШ. 
Обработкой водн. р-ром МаОН И превращен в 2,2- 
диметилпирролидин (ХУ), выход 61%, бромгидрат, 
т. пл. 172—174°. Из ХУ (полученного из 1 г И) из мл 
СаНоВг в течение недели при периодич. подщелачива- 
нии р-ром МаОН по фенолфталеину получен бромгидрат 
М№-бутил-2,2-диметилпирролидина, выход 0,3 г, т. пл. 
146 —147° (из этилацетата-ацетона). Из 247 г УП 47,5 мл 
пиридина и 90 мл РВгз получен УП, выход 71%, 
т. кип. 145—155°. К эфир. р-ру З-этоксипропилмагний- 
бромида, приготовленному из 161 г УШ, прибавлено 
в течение 30 мин. 1,2 моля ацетона в 85 мл эфира, полу- 
чен 1Х, выход 75% , т. кип. 175—188°. Из 1Х с 4,32 моля 
конц. НС] получен 2-хлор-5-этокси-2-метилпентанол, 
выход 37%, т. кип. 164—176° (разл.). Для получения 
У| к смеси 36,5 г 1Х, 13 г 95%-ного МаСМ и 31 мл 
СНзСООН прибавляли постепенно смесь 34 мл конц. 
Н.5О4з и 31 мл СНзСООН; после подщелачивания, ки- 
пячения (5 час.) и перегонки с паром выделен У1, вы- 
ход 55%, т. кип. 71805, пикрат, т. пл. 118—120° 
(из хлф.) Из У| действием конц. НУ и затем Х| полу- 
чен ХШ. Для получения Х к смеси 136 мл конц. 
НЗ О4 и 125 мл СНзСООН прибавляли (30 мин., 50— 
60°) смесь 126 мл 2-метилпентанола-2, 125 мл СНзСООН 
и 51,8 295%-ного МаСМ; после подщелачивания, кипя- 
чения (7 час.) и перегонки с паром выделено 75 2Х, 
т. кип. 99——104°, хлоргидрат, т. пл. 207—208° (из 
этилацетата), бензолсульфонильное производное (ХУ), 
т. пл. 89—90° (из гексана). Из ХУ обработкой конц. 
НВг при 150° получен 2-бром-2-метилиентан, т. кип. 
131° (разл.). _ А. ьз 
3774. Паучинио гем-замещенных 4-бромбутилами- 
нов. 1. А-бром-2,2-диалкил- и диарилбутиламины. 
Браун, Гьюлик (Т\е ргерагайой о{ реп!таПу 
зибзИ ие —4-Бтотоъшу]аттез. И. 4-Ътото-2,2- 
«аШку!- ап4 Фагуи(уашез. Вго\п Вопа!4 
Е., Си]11ск Могшап М. уап), У. Ашег. 
СВеш. Зос., 1955, 77, № 5, 1083—1089 (англ.) 
С целью изучения влияния характера и расположе- 
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ния гем-заместителей на скорость циклизации в пир- 
ролидины (см. сообщение 1, реф. 3773) получены 
4-бром-2,2-диалкил- и диарилбутиламины (1) и их 
бромгидраты (БГ). Нитрилы | р-цией с В ’’ОСНСН»Вг 


В”ОСН,СН,СВ,’СН,МН, 1Уа— 
| ий пы 
| 


ВЕСН,СН,СВСН,МН, 1а—д 
К2СНСМ Пад У а- д 


В^ОоСН,СН,СВ,/СМ Ша—е 
а К’=СН.; 6В/=С,Н,;; вВ’=С.Н,; гВ/’=п-СН,С.Н.; 
д В/’=изо-С,Н,; ПТа—д, 1ЛУа—дВ”=С.Н,; Ше, тУе 
В^=СН,, К/-изо-С,Н, 


в присутствии (С»Н 5)» М!А по методу Циглера (21ерег 
К., ОБИтрег Н., 1леоз Апп. Свеш., 1932, 495, 84) 
превращают в алкокси-, арилоксинитрилы (1). При 
использовании МаН выход Ш заметно ниже. Ша — г 
восстанавливаются 1ЛА]На (в эфире) до алкокси-, арил- 
оксиаминов (1Уа — г). При действии 14А1На на Шд 
образуется не 1Уд, а пирролидин (Уд) (выходы в эфи- 
ре или рн соответственно 9 и 26%). 
В отличие от этого Ше, имеющий менее подвижную 
СНзО-группу, восстанавливается в 1Уе. Расщепление 
1У р-ром НВг происходит без изомеризации и приво- 
дит к |1.НВг, причем 1Уа, б легко превращаются в 1а, 
6, ГУе наряду с ПД (47%) образует Уд (36%), а ПУд 
лишь в незначительной мере переходитв 1д; 1Ув, г дают 
в основном Ув, ги немного 1в, г. 1.НВт в воде легко 
циклизуются в У.НВГ (ср. сообщение Г). Все 1 дают 
отрицательную М№-пробу (см. сообщение Г) на первич- 
ные амины и положительную — на вторичные амины. 
1а — д при действии реактива Гинсберга циклизуются 
в 1-фенилсульфонил-3,3-диалкилпирролидины (У]а— д). 
Строение У| подтверждено на одном примере тем, что 
восстановление асимм-диметилсукцинимида (У1]) при- 
водит к Уа, бензолсульфамид которого идентичен с 
У!а . Ша при восстановлении Ма и бутанолом-2 дает 
1Уа (62%), а Шв расщепляется до 1-фенокси-3,3-дифе- 
нилпропана (выход 91%, т. пл. 85—86° (из этилацета- 
та)); д в этих условиях, оставаясь на 76% неизме- 
ненным, образует Уд (0,5%) и нейтр. в-во, т. пл. 114— 
115°. Шд не гидрируется со скелетным №-катализато- 
ром (100°, 100 ат, 4 часа). Для построения углерод- 
ного скелета | без успеха были испробованы другие 
пути: гидролиз этилового эфира 2-циан-3,3-диметил- 
4-нитробутановой к-ты (У), расщепление по Гофману 
моноамида 3,3-диметилглутаровой к-ты (1Х) и его ме- 
тилового эфира (Х). К 0,5 моля (СН 5) МГА (из СёН 5 
и (С.Н -)МН, высушенного над СаНз) в эфире прибав- 
ляют 5 мин. р-р 0,5 моля Ив 100 мл эфира (или СеНз 
для Ив, г). к кипящему р-ру по каплям добавляют 
(0,5 часа для Па, 6, ди 5—10 мин. для И в, г) 0,5 моля 
феноксиэтилбромида, кипятят 2 часа, промывают во- 
дой и разб. НС и получают Ш, причем алифатич. Ш 
очищают перегонкой (последовательно приведены вы- 
ход в %, т. кип. в °С/1 мм ит. пл. в °С): Ша, 88,91— 
95, 37—39; 116, 75, 110—113, —; Ш, 87, —, 86—87; 
Ш —, —, ^18—20°; ШД, 25, 124—128, —. Авало- 
гично получен Ше, выход 31% , т. кип. 129—132°/24 мм. 
Если Ша синтезируют в присутствии МаХН» в жидком 
МНз, то выход составляет 59%. 14 моль Ша — гв 
400 мл эфира (СвНз для Шв) прибавляют 30 мин. к ки- 
пящей смеси 1,25 моля 1АА1На в 1,8 л эфира, нагревают 
еще 30 мин., разлагают 5 молями изо-СзН.ОН и сме- 
шивают с 310 мл насыщ. р-ра МаС]. 1Уа, 6 перегоняют, 
ТУ в, г выделяют в виде БГ из эфирного р-ра добавле- 
нием 125 мл конц. НВг и кристаллизацией из СНзОН. 
БГ ]Уа, 6 кристаллизуют из СНС СН.зС]. Получены 
(последовательно указаны выход в %, т. кип. 1У 
в °С/20 мм ит. пл. БГ в °С): 1Уа, 81, 158—162, 121— 
122; 16, 80, 183—187, 140—141; 1Ув, 90, —, 215—216; 
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1Уг, 88, —, 246—247. Восстановлением Ше (эф. р-р, 
нагревание 16 час.) получен 1Уе, выход 92%, т. кип. 
132—136°/24 мм. Расщеплением 1Уа и 1Уб под дей- 
ствием конц. НВГг (см. сообщение 1) получены 1а.НВг, 
выход 93%, т. пл. 188—189° (из СНС и СНзСМ) и 
1Уб, выход 63%, т. пл. 170—171° (из СНСз и СНзСМ). 
ГУд с НВг образует 1д-НВг, выход 40%, т. пл. 186— 
187° (из СНС, добавлением гексана), и Уд.НВг, 
выход 36%. Смесь 1 г 1У в.-НВ!г, 2 мл СНзСН›СООН 
и 2,7 мл конц. НВг кипятят 48 час., р-ритель отгоняют 
в вакууме, остаток обрабатывают этилацетатом и 
получают Ув-НВг, выход 72%. Из р-ра в этилаце- 
тате выделяют 1в.НВг, выход 3%, т. пл. 194—195° 
(разл., из этилацетата-СН.›С]5). Аналогично 1Уг дал 
Уг.НВг, выход 59% , и г.НВт, выход 3%, т. пл. 240— 
241°. Циклизацией | получены следующие У (после- 
довательно приведены т. кип. в °С, т. пл. БГ и У! 
в °С): Уа, 114—115, 103—105, 49—50; Уб, 169—170, 
61—62, 37—38; Ув, масло, 251—252, 127—128; Уг, 
т. пл. 41—42°, 230—231, 100—101; Уд, 206—208, 124— 
125, 88—89. 86 г асимм-диметилянтарного ангидрида 
(получен по улучшенной методике (ЭшИ? Р. А. $., 
Ног\мЦ2 7. Р., У. Ашег. свет. $0с., 1949, 71, 3418). 
выход 67%, т. кип. 110—118°/18 мм), в 100 мл эфира 
приливают к смеси 300 мл эфира и 46 г жидкого 
МНз, р-ритель удаляют, остаток кипятят с 500 мл 
ксилола с отгонкой воды. Через 30 мин. р-р фильтруют 
горячим, охлаждают и получают УП, выход 73%, 
т. пл. 107—109° (из этилацетата). 57,2 г УП восстанав- 
ливают при помощи 61 г 1ЛА!Нав 1,5 4 тетрагидрофу- 
рана, выход Уа 79%, т. кип. 114—115°, сульфамид, 
т. пл. 49—50° (из водн. СНзОН). При восстановлении 
УП Ма и бутанолом-2 в 1,2-диэтоксиэтане образуется 
в-во ст. кип. 78—81*°, а в толуоле — в-во состава 
(С«НоМОз)з, т. пл. 232—233°. Па (выход 89%, т. кип. 
102—104°), Шб (выход 88%, т. кип. 141—143°) и Пг 
(выход 94%, т. кип. 160°/3 мм, т. пл. 46,5—47°) полу- 
чены дегидратацией соответствующих амидов к-т на- 
греванием (4—8 час.) с 50С1 в СНС (Пг в дихлорэта- 
не). Ид синтезирован (ср. Магзвай Г. С. В., 7. Свет. 
$0с., 1930, 2754) алкилированием СМСН›СООС.Н, 
при помощи иго-СзН.7 в присутствии’ иго-СзН.ОМа, 
гидролизом эфира, выход 93% ‚ т. кип. 120—125°/17 мм, 
и Декарбоксилированием к-ты; выход 83%, т. кип. 
169—170°. Смесь 81 мл ацетона, 106 мл циануксусного 
эфира и 2,3 г СНзСООМНа оставляют на 3 дня и отго- 
няют воду с добавкой СеНв. Добавляют 1г СНзСООМНа 
и 30 мл ацетона и через 2 дня повторяют отгонку воды, 
получают изопропилиденциануксусный эфир (Х1), вы- 
ход 78%, т. кип. 116—132°/20 мм. Присоединением 
СНзМО. к Х] в присутствии СНзО Ма в абс. СНзОН (ср. 
КоШег Е. Р., ЕпоеЬгесь6 Н., У. Ашег. Свет. $0с., 
1919, 41, 764) получают УШ, выход 74%, т. кин. 107— 
115°/2 мм. УШ при нагревании 19 час. в водн. МаОН 
превращается в смолу, а при кислом гидролизе [в сме- 
си НС (к-ты) и СНЗОН, 19 час. кипячения, или в смеси 
конц. НС]! и диоксана, 100 час. кипячения] образу- 
ется (МН«)СОз и асимм-диметилянтарная к-та. 
МН а-соль 3,3-диметилглутаровой к-ты при действии С] 
в водн. р-ре МаОН превращается в 4-4-диметилпирро- 
лидон-2, т. кип. 150—155°/18 мм. Расщеплением 1Х 
по Гофману бромом в присутствии СНзОМа в абс. 
СИзОН получено в-во с т. кип. 140—145°/2 мм, гидро- 
лиз которого (30%-ный р-р МаОН, 4 часа нагревания) и 
последующее бензоилирование приводит, повидимому, 
к 4-бензоиламино-3,3-диметилбутановой к-те, т. пл. 
117—120° (из СНзОН, затем гексана-СНС]3). Х (т. кип 
110—115°/2 мм) при аналогичной р-ции дал в-во с 
т. пл. 269°, содержащее бром, и 3,3-диметилглутари- 
мид. При расщеплении по Курциусу моноазида 3,3- 
диметилглутаровой к-ты (нагревание в смеси СНзСООН 
и н-С.Нь ми образуется в-во ст. пл. 50—55°. В. 3. 
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3775. Трихлораминоспирты. |]. 1,1,1-трихлор-2-алк- 
окси-3-аминопропаны. Томпсон, Лулудес 
Фулмер, Эванс, Беркетт (Тисогапи- 
поа!сово]3. 11. 1,1,1-И1еВото-2-а]Коху-3-ап!порго- 
рапез. Т Вошрзоп Топе, Гоц|!ои4ез 
Бр:го, Еи|шег В 1с Вага, Еуап $ 
Ггапс1$, В игКеёё Номагд), }. Атег. 
Свеш. З0с., 1953, 75, № 20, 5006—5008 (англ.) 
Получен ряд соединений типа 1,1,1-трихлор-2-алкок- 

си-3-нитропропана СС зСН(ОВ)СН»МО.» (1), 1,1,1-три- 

хлор-2-алкокси-3-аминопропана — СС]зСН(ОВ)СН.МНа 

(11) и 1,1,1-трихлор-2-алкокси-3-диметиламино- 

пропана ссъбн(овен.м `Нз)»› (Ш). Соединения 

типа | получались нагреванием (100—120°, 1—4 дня) 

1 моля 1,1,1-трихлор-3-нитропропена (1У) с 2—4-мо- 

лями различных спиртов. Получены следующие 1 

(приведены В, выход в %, т. кип. °С/мм, пр (т-ра,) 4 

(т-ра): СНз, 99.0, 94/18, 1,4822 (22), 1,414 (23); С»Нь, 

95,2, 130/25, 1,4725 (29), 1,334 (24); СзНз, 92,5, 136/20, 

1,4725 (28), 1,326 (24); (СНз)эСН, 52,1, 105/6, 1,4775 

(20), 1,396 (20): н-СаНо, 98,1, 101/3, 1,4700 (29), 1,315 

(25); (СНз)»СНСН», 98,1, 106/5, 1,4693 (21), 1,310 (25); 

н-СьНа, 89,0, 117/3, 1,4703 (20), 1,286 (20); 

(СНз)эСНСН.СНо›, 98,3, 110/3, 1,4680 (29), 1,308 (25); 

н-СеН,з. 92,2, 128/5, 1,4670 (25), 1,240 (25); СзН;СН- 

(СНз)СН», 55,4, 124/2, 1,4695 (20), 1,216 (20); (С›Н 5)2- 

СНСН», 62,3, 109/1, 1,4718 (20), 1,257(20); (СН з)›СНСН>- 

СН(СНз), 60,3, 101/2, 1,4748 (20), 1,283 (20); н-С.Нуь, 

90,5, 131/2, 1,4692 (20), 1.243 (20); н-СьН.’, 93,0, 

121/1, 1,4690 (20), 1,189 (20); СНз(СН>)5СН (СНз), 60,4, 

131/2, 1,4703 (20), 1,200 (20); н-СьНа, 75,0, 156/41, 

1,4651 (31), 1,140 (25); СеНа, 58,5, 125/2, 1,4998 (20), 

1,342 (20); СН иСН», 77,6, 127/14, 1,4919 (20), 1,251 (20), 

4-СНзСеН о, 38,8, 130/2, 1,4948 (20), 1,297 (20); 

СвН5СН2СН., 87,5, 147/1, 1,5320 (20), 1,349 (20); 

СН 5(СН.)з, 77,0, 150/1, 1,5183 (28), 1,292 (25); СН 5- 

(СН»)а, 66,8, 167/1, 1,5254 (20), 1,281 (20); СвН 5ОСН›СН» 

14,6, т. пл. 59—60°, —, —. К кипящему р-ру 0,2 моля 

Тв 250 мл С.Н5ОН прибавлялся за 5 мин. р-р 292 г 

$1: НэО в 205 мл конц. НС]. После кипячения 6 час. 

смесь охлаждалась и добавлялась конц. НС] до обра- 
зования осадка. Последний смешивался с 400 мл эфи- 
ра, добавлялся 10%-ный р-р МаОН до растворения 

Зп(ОН)з. Водн. слой отделялся и экстрагировался 

эфиром. Экстракт промывался конц. НС]. Остаток 

после удаления эфира содержит хлоргидрат П. Основ- 
нуючасть продукта выделяют после охлаждения кислого 
р-ра. Получены следующие И.НС! (приведены В, вы- 

ход % т. пл. °С (из сп.-конц. НС])): СНз, 53, 220—230 

(разл.); СьНь, 54, 210—213 (разл.); СзН. (У) 38, 233— 

238 (разл.):; (СНз)»СН, 28, 265—266 (разл.); н-СаНо, 

37, 195—199 (разл.); (СНз)»»СНСН», 65, 230—240 

(разл.); н-СьНал, 38, 188—189 (разл.); (СН з)эСИСН.СНЬ», 

35, 172—175 (разл.); н-СеН:з (УГ) 32, 185—190; 

(С.Н )»СНСНЬ, 29, 187—189 (разл.); (СНз)СНСН.СН- 

(СНз), 17, 225—229 (разл.); н-С.Н: (УП) 62, 158—159; 

н-СьНат, 47, 116—117; СНз(СНз)5 СН(СНз), 46, 169— 

171; н-СоНа, 47, 109—110,5; СеНи, 64, 216—247 

(разл.); СвН иСНз, 40, 206—208 (разл.); 4-СН зСе Нло, 

16, 121—122; СёН5СН.СНо, 62, 165—166; СзН 5(СН»)з 

(У), 33, 178—179 (разл.); СвН 5(СН»)а, 47, 149—150. 

К хлоргидрату И (0,2 моля) добавлялся 5%-ный р-р 

МаОН. Водн. слой отделялся и к амину добавлялся р-р 

СН›О (0,22 моля), в 90%-ной НСООН (0,5 моля). 

После 15 мин. стояния и нагревания (5 час., 130°) 

добавлялось 0,22 моля конц. НС и смесь выпаривалась 

досуха. Остаток растворялся в воде, р-р подщелачивал- 
ся МНаОН, экстрагировался эфиром. Получены сле- 
дующие Ш (приведены В, выход в %, т. кип. в °С/ мм, 


пр (т-ра), у СНз, 56, 64/4, 1,4650 (31), 4,239; С»Н з, 
67, 93/14, 1,4607 (25), 1,190; СзН», 66, 111/17, 1,4589 


— 133 — ь. 
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(32), 1,161; СНз(СН»)з, 66, 122/25, 1,4556 (31), 1,134; 
(СНз), СНСНЬ», 64, 125/26, 1,4596 (31), 1,138; (СНз):- 
СНСН.СН. (1Х), 30, 106/4, 1,4590 (25), 1,175; н-СвНаз, 
71, 108/3, 1,4600 (27), 1,080; СёН5(СНз)з, 43, 154/3, 
—, —, т. пл. 125—127°. При р-ции У сн-С.НозН по- 
лучен СС1зСН($5СаН.-н)СН›МО. (Х), выход 68%, т. кип. 
138°/1 мм, пр 1,5138, 4 1,345. МОз-группу Х не уда- 
лось восстановить. Соединения типа П и Ш испытаны 
на противосудорожную активность. Наиболее актив- 
ными соединениями оказались У, УТ, УП, УШ и 1Х. 
Предыдущее сообщение см. РЖХим, 1953, 4565. Р.С. 
3776. Действие аммиака и первичных аминов на 

алкоксикетоны. Назаров И. Н., Вартанян 
С. А., Жамагорцян В. Н., Ж. общ. химии, 
1955, 25, №6, 1117—1123 

Реакция аминолиза алкоксикетонов с различным по- 
ложением алкоксигруппы по отношению к карбонилу 
под действием №Нз или первичных аминов (ПА) наблю- 
дается лишь в случае В-алкоксикетонов, ‚содержащих 
Н-атомы в о-положении, и приводит к образованию 
соответствующих В-аминокетонов. Исследование меха- 
низма этой р-ции показало, что она протекает через 
отщепление молекулы спирта с последующим амини- 
рованием «,8-непредельных кетонов. 1,7-Диметокси-3- 
метилгептен-3-он-5 (Г) с (СНз)»МН образует 1-метокси- 


3-метил-7-диметиламиногептен-3-он-5 (И). При дей- 
ствии на 8В,\’-диалкоксикетоны  ВОСН.СН.С(= СН.)- 
СОСН.СН(СН.,)оСН, (Ша В=СсН. 6 В=СН,, 


в В = С.Но) водн. р-ров МНз и ПА образуются 2-метил- 
5-В-алкоксиэтилниперидоны-4 (ТУа— з). Полученный 
конденсацией диизопропилкетона (У) с СН.О 2,4,4,- 
триметил-5-оксипентан-он-3 (УГ) после метилирования 
дает 2,4,4,-триметил-5-метоксипентанон-3 (У11), причем 


сньсн,ов" 68 -=С.Н,, 


а  В=В’-СН,; 
В’ = СНу; вв =Н, в’ =С,Н,; 
вм о гв =СН,, В’=С,Ны; дв = В’ = С,Нь; 
ев =нН, В’=С.Н;  жВ=СН,, 


н 
ые. В’ = СН; зв =С,Н., В’ = СН, 


последний, также каки 2-метил-2-метоксибутанон-3, не 

агирует с (СНз),МН. 5-Метил-1,5-диметоксигексанон-3 
(УШ) с (СНз)У\УН образует 5-метил-1-диметиламино- 
гексен-4-он-3 (1Х). 20 г Ти 50 мл 25%-ного водн. р-ра 
(СНз)»МН нагревают (здесь и далее —в запаянной ам- 
пуле, 65°, 2 часа), смесь нейтрализуют НС, удаляют 
нейтр. продукты и высаливают поташом, выход И 12,5 г, 
т. кип. 98—99°/4 мм, п? 1,476, 41 0,9453, хлоргидрат 
(ХГ), т. пл. 149—150° (из сп.). 20 г Шаи 20 г30%-ного 
водн. р-ра СНзМН., в присутствии пирогаллола нагре- 
вают (65°, 2 часа), после обычной обработки выделяют 
ГУа, выход 13,4 г, т. кип. 99,5 —102,5°/3 мм, п79 1,4715, 


4 0,9882, 2,4-динитрофенилгидразон (ДФГ), т. пл. 
170° (из ацетона), ХГ, т. пл. 165° (из сп.). Р-р 14,2 г 
Ша и 9 г 50%-ного С.Н МН. в 10 мл спирта нагревают 
(70°, 6 час.), выход Т1Уб 6,4 г, т. кип. 103—105°/4 мм, 
п? 1,4742, 4 0,9752, ДФГ, т. пл. 116—117° (из сп.), 
ХГ, т. пл. 162—163° (из ацетона). Смесь 20,5 г 1б, 
50 г водн. р-ра МН: и 20 мл спирта насыщают МНз 
при 0° (привес 20 г) и нагревают (60°, 3,5 часа), выход 
ГУВ 4,5 г, т. кип. 103—104°/5 мм, пр) 1,4668, 4% 0,9807, 
ДФГ, т. пл. 165—167° (из сп.). Р-р 13 г 1Шб и 28 мл 
25%-ного водн. р-ра СНзМН. в 15 мл спирта нагревают 
(60°, 3 часа), подкисляют НС, удаляют нейтр. соеди- 
нения и кислый р-р нагревают с обратным холодиль- 
ником (50°, 4 часа), выход ТУг 8,1 г, т. кип. 
109—110°/4 мм, пр 1,4689, 42° 0,9714, ДФГ, т. пл. 188° 
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1956 г. 


из сп.), ХГ, т. пл. 169—170° (из ацетона). Смесь 15 г 
Гб, 11 г 50%-ного С,Нь МН, и 5 мл спирта нагревают 
(68°, 6 час.) и далее обрабатывают, как при получении 
ГУг, выход ТУД 6 г, т. кип. 113—115°)5 мм, п? 1,4688, 
0,9605, ДФГ, т. пл. 195° (из сп.), ХГ, т. пл. 156* 
(из ацетона). Смесь 13 г ШВ, 20 мл спирта и 50 мл 
водн. МНз насыщают МН; (привес 20 г) и нагревают 
(60°, 10 час.), выход ТУе 1,9 г, т. кип. 129—130°/6 мм, 
пр 1,4668, 42° 0,9556, ДФГ, т. пл. 145° (из сп.). 6,8 г 
ШВ, 7 г 24%-ного водн. р-ра СНзМН, и 10 мл спирта 
нагревают (65°, 3 часа) выделяют 4,5 г смеси Уж 
и 1,2-диметил-5-В-бутоксиэтил-4-метилиминопипериди- 
на, т. кип. 129—130/5 мм, п?01 ‚4645; к этой смеси добав- 
ляют 40 г 10%-ной НС|, через 12 час. нагревают 4 часа 
при 58—63° и выделяют 3,8 г чистого Уж, 
т. кип. 115—116°/2 мм, п1? 1,4658, 42° 0,9504, ХГ, т. пл. 
157—158° (из ацетона). 13 г Ш, 7г50%-ного С.Н5МН, 
и 10 мл спирта нагревают (65--70°, 5 час.) и затем 
в кислой среде нагревают с обратным холодильником 
(50°, 4 часа), выход ТУз 6,2 г, т. кип. 137—138°/5 мм, 
п] 1,4688, 44° 0,9445, ХГ, т. пл. 148—150° (из ацетона). 
В 50 мл СН.ОН растворяют 1,5 г №а, добавляют 50 г 
У и 20 г параформа, кипятят 6 час., через 12 час. 
СНзОН удаляют в вакууме, остаток = НС 
и выделяют УТ, выход 262, т. кип. 85—86°/16 мм, 
по 1,4430, 420 0,9293, ДФГ, т. пл. 152—153°. К р-ру 
20 г МаОН в 90 мл воды добавляют 35 г УГи (посте- 
пенно) 40 г (СНз).5Оа, перемешивают 1,5 часа, через 
12 час. перемешивают 3 часа при 40°, добавляют р-р 
20 г МаОН в 40 мл воды, нагревают (50°, 4 часа) и 
выделяют УП, 8 г, т. кип. 90—92°/25 мм, п18 1,4300. 
20 г УШ и 40 г 24%-ного водн. р-ра (СНз)»МН нагре- 
вают (70°, 2 часа), выход [Х 6,8 г, т. кип. 90—93°/11 мм, 
п 1,4596, пикрат, т. пл. 106° (из сп.); при оставлении 
смеси тех же кол-в реагентов на двое суток выход ]1Х 
7,3 г. С. Г. 
3777. Синтез и бактерицидные свойства некоторых 

четвертичных высших алкил- и алкенилди-(2-окси- 

этил)-аммониевых солей. Стефанович, Чи- 

рич (ЗупВезе ип4 Басегиа4де У/гКипо ейпирег фаа- 

{егпагег ВбЪегег АКу]- ипд че аа 

Ашшопитза]2е. Зе апоу1 С ] огр }фе, с!- 

г1с Л] оуап), Весие] 4тау. свиа., 1954, 93, 

№ 6, 401—409 (нем.) 

Взаимодействием алкил-(алкенил)-галогенидов с из- 
бытком диэтаноламина (Т) в тетрагидрофуриловом 
спирте при кипячении с последующим добавлением 
водн. р-ра МаОН и н-бутанола получены третичные 
амины (ТА) общей ф-лы ВМ(СН.СН.ОН)з; они не кри- 
сталлизуются, как и их хлоргидраты, пикраты, а 
также ацетильные и бензоильные производные; с во- 
дой дают стойкую пену. Для ТА приводятся выход в %, 
т. кип. в °С, п и @’: при В — децил, 83; 203— 
204/12 мм, 1,4675, 0,9214; гексадецил, 86, 254—256/1 мм; 
октадецен-9-ил, 73, 220—232/0,5—1 мм, 1,4730, 
0,8994; 11-циклопентен-2’-ил-н-ундецил, 69, 197— 
198/0,1 мм, 1,4878, 0,9634; 13-циклопентен-2’-ил-н- 
тридецил, 73, 217—218/0,1 мм, т. пл. 27°, пр 1,4855, 
4% 0,9442. В р-цию с Т (в оригинале — с триэтанол- 
амином) введена также смесь бромидов (33 г) из смеси 
спиртов, изготовленной восстановлением к-т хаульмуг- 
рового масла; получено 26 г смеси аминов (ТАХМ), 
т. кип. 200—220°/0,1 мм, пр 1,4861, 41° 0,9435. Из 5г 
гексадецилди-(8-оксиэтил)амина и 10 г 3,5-динитробен- 
зоилхлорида в 20 мл СеН‹ (кипячение, 15 мин.) 
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получен  гексадецилди-[2-(3’,5’-динитрофенилкарбок- 
си-)этил]амин, выход 80%, т. пл. 87° (из бзл.). Вза- 
имодействием ТА с СёН 5СН›С] в спирте (в автоклаве, 
90—95°, 12—22 час.) получены четвертичные аммо- 
ниевые соли (ЧА) общей ф-лы [(В)(НОСН.СН.)з(СвНз — 
— СН2)М]С1; их водн. р-ры сильно пенятся и бакте- 
рицидны. Для ЧА приводятся: выход, т. пл., а также 
число мл воды на1 г ЧА вр-ре, еще убивающем за 
2,5 мин. 5{арй. аигеиз (а) и В. Саег(лег (6): В-децил, 
83%, 106—108° [из этилацетата (П) и эф.], (а) 1000, (6) 
(1000}; гексадецил, 76%, 94—98° (из И), (а) 6000, (6) 
5000; октадецен-9-ил, 60%, 14-циклопентен-2’-ил-н- 
ундецил, 75%; 13-циклопентен-2’-ил-н-тридецил, 79%, 
120° (из П и э$.), (а) 8000, (6) 2000. Из 35 г ТАХМ и 
8,5 г СвеН5СН.С| в тех же условиях получена смесь 
ЧА — кристаллич., выход 15 г, т. пл. 113° (из ИП), (а) 
10 000, (6) 4000, и воскообразного, выход 8 г, (а) 10 000, 
(6) 9000. Для сравнения: сеща —(а) 60, (6) 60; «зефи- 
рол» (хлорид алкилдиметилбензиламмония с алкиль- 
ными радикалами, соответств. жирным к-там коко- 
‹ового масла) — (а) 1000, (6) 1000. В. Н. 


3778. В-Цианэтиловые эфиры полиметилен-бнс-ди- 
тиокарбаминовых кислот и их производные. Дела - 
би, Дамьен, Седан - Пенн (Зиг |ез ро!ушёу- 
19пе &з-(4ИВюосагЬата(ез 4е В-суапов уе) `её 1еигз 
46г{уёз. ре]аЪу Ваушопа, Раш 1епз ВоЪег, 


Зеу4ев-Реппе ВоЪег%, ш-ше), С. г. Асад. 
3с1., 1954, 239, № 23, 1645—1647 (франц.) 
В дополнение к прежним опытам (РЖХим, 1954, 


44589) синтезированы В-цианэтиловые эфиры полиме- 
тилен-бис-дитиокарбаминовых к-т общей ф-лы 
СМСН.СН»5С$МВ(СН2)и МВС$$СНСНзСМ, исходя из 
‹имметричных алифатич. вторичных диаминов, кото- 
рые в присутствии МаОН легко присоединяют С$» 
и дают Ма-соли полиметилен-бис-дитиокарбаминовых 
к-т. Взаимодействием последних (без выделения их из 
реакционной смеси) с акрилонитрилом (2 моля на 
1 моль соли) (при 30°) получены В-цианэтиловые эфиры. 
Гидратацией (конц. Н›$О., 0°, добавление воды) и 
омылением (разб. Н›ЗО4, 100°, не более 15 мин.) СМ- 
групп получены диамиды и дикарбоновые к-ты. Пере- 
числяются п, В, т. пл. динитрила, т. пл. диамида, т. пл. 
дикарбоновой к-ты в °С: 2, СНз, 151, 233,5, 243; 3, СНз, 
33, 152, 132,5; 6, СНз, 72,5, 141, 103,5; 2, С.Нь, 102, 
191, 174; 3, С»Нь, 56, 199, 96; 6, С»Нь, 93,5, 145,5, 87; 
2, САН5СНЬь, 119,5, 134, 187; в последнем случае для 
получения диамида применена смесь равных объемов 
Нз5О 4 и СНзСООН. Все динитрилы перекристаллизова- 
вы из спирта (абс. или водн.), к-ты — из воды. Таким 
же путем из пиперазина получены динитрил (т. пл. 
140°), диамид (т. пл. 231,5°) и дикарбоновая к-та (т. 
пл. 196°). Попытки перехода от динитрилов к соответ- 
<твующим диамидинам и диамидоксимам (с примене- 
нием обычных методов) успеха не имели. т 
3779. Синтез сернистых веществ на основе винило- 
вых эфиров и ацетилена. Сообщение 11. Ионные пре- 
вращения винилэтилсульфида. Шостаков- 
ский М. Ф., Прилежаева Е. Н., Ува- 
рова Н. И., Изв. АН СССР, Отд. хим. н., 1955, 
№ 1, 154—162 
Изучено взаимодействие винилэтилсульфида (1) с во- 
дой, спиртом (И), НС|-газом (Ш) и НВг-газом (ТУ) в 
присутствии ионных катализаторов. Показано, что при- 
‹оединение П—ТУ к Т протекает по правилу Марков- 
чикова. Гидролиз 1 под влиянием слабокислого р-ра 
МН.ОН НС {У требует значительно более жестких 
словий, чем в случае винилэтилового эфира. Так, за 
часа реагирует только 7—10% 1, в то время как гид- 
ролиз винилалкиловых эфиров в этих условиях проте- 
кает количественно. Под действием 5%-ной НС! (к-ты) 
гидролиз {1 протекает легче, чем в присутствии У. 
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Однако этот метод неприменим для колич. определения 
Т, так как кол-во образующегося СНзСНО не отвечает 
ни одному из ур-ний р-ции. Скорость р-ции Тс Ш очень 
невелика. Образующийся монотиоацеталь (УТ) нестоек 
и склонен к р-циям диспропорционирования и переэте- 
рификации. При взаимодействии Тс Ш и 1У с хоро- 
щими выходами получаются соответствующие «-галоид- 
диэтилсульфиды (УП). Осуществить присоединение ТУ 
к Тв среде инертного р-рителя и в присутствии динит- 
рила азоизомасляной к-ты вопреки правилу Марковни- 
кова не удалось, что опровергло имеющиеся в литера- 
туре указания (\/ВИЪег С., Ве Е.Е.,}. Ашег. Съет. 
5ос., 1921, 43, 636—638) о легкости «аномального» при- 
соединения ТУ к тиовиниловым эфирам. Строение УП 
было доказано гидролизом, в результате которого обра- 
зуется галоидоводород, СНзСНО и диэтилмеркапталь 
(У) с колич. выходом. «-Хлордиэтилеульфид (1Х) ор 
хранении более стоек, чем «-бромдиэтилсульфид (Х); 
м = хорошо стабилизирует эти в-ва. Гидролиз 1 в при- 
сутствии 0,5 н. У проводят аналогично гидролизу ви- 
нилалкиловых эфиров (Шостаковский М. Ф., Приле- 
жаева Е. Н., Ж. общ. химии, 1947, 17, 1129). 5,24 г 1, 
10 мл 5%-ной НС! (к-ты), 25 мл диоксана и 25 мл воды 
нагревают 6 час. при 100° и получают УШ, выход 76%, 
т. кип. 64—66°/6 мм, п 1,5023. В смесь 0,07 моля 1 


и 0,1 моля П в течение 5 мив. при —10° пропускают 
слабый ток 50.. Т-ру медленно поднимают до 24°, вы- 
держивают при этой т-ре 12 час. и затем нагревают 
5 час. при 60° и перегоняют; выход УШИ 50%, т. кип. 
67—68°/13 мм, пр 1,5025, 44° 0,9706. Понижение т-ры 
р-ции до 20° и увеличение продолжительности р-ции 
до 24 час. приводит к понижению выхода УШ до 46,3%. 
Взаимодействием 52 1 и 2,6 г П в присутствии 0,1 г 
НС в диоксане (25—27%-ный р-р) получают У1, т. кип. 
66,5—67°/46 мм, п7? 1,4451, 42° 0,9038; выход зависит 
от условий р-ции (перечисляются мол. соотношение Ти 
П, катализатор в г, продолжительность нагревания в 
час., т-ра р-ции в °С, выход УТ): 1:1, 0,1 г НС в ди- 
оксане, 1,5, 60, 20,0; 1:1,8, 0,1 г НС в диоксане, 48, 
18, 12,0; 1:1,2, 0,1 г 30%-ной НС (к-ты), 48, 18, 11,0; 
1:1,2, 0,1 г СН.СНВг$С.Н,, 48, 18, 10,5. В смесь 
0,05 моля УТ и 0,1 моля И при 0 пропускают 5 мин. 
$0., нагревают 1,5 часа при 60—65° и через 2 суток 
перегонкой выделяют этилмеркаптан и диэтилацегаль. 
Через 9,3 г 1 при —10° проч ток сухого НС]- 
газа и получают [Х, выход 80,9%, т. кип. 44—47°/30 мм, 
пр 1,4705, 4#° 1,012. Аналогично из 8,5 гТи НВг-газа по- 
лучают Х, выход 77,1% т. кип. 39—41,5°/5.мм, пр 1,5130, 
429 1,3677. Сообщение 10 см. РЖХим, 1955, 5550. С. В. 
3780. Синтез этиленсульфоната натрия из этанола. 

Бреслоу, Хаф, Фэрклаф (Зуп!ез!з 01 30- 

Апиа етуепезаИопайе {тот е{апо]. Втез|ом 

Рау: а $., Ноивн ВоЪегь В., Ра!г- 

с1ошев Л] ашез Т.), У. Ашег. Свеш. 50с., 

1954, В7, № 21, 5361—5363 (англ.) 

Простой метод синтеза этиленсульфоната натрия (Т) 
заключается в нагревании этионовой к-ты (ПШ) с водн. 
р-ром МаОН. И получен обработкой 1 моля С»Н ОН 
1 молем 5Оз при 0° и последующим добавлением второго 
моля $Оз при 50°; выход 1 80% (считая на С»НзОН). 


Доказано существование равновесия: 2С.Н 5ОЗОзН > 
<; (С.Н ,)2804 + Н+3ЗОа. становлено, что степень 
чистоты  этилсерной кислоты (Ш) не оказывает 


влияния на выход Ш и, что в продуктах синтеза 
П постоянно присутствует ^—20% Н»›ЗОа, которая полу- 
чается, повидимому, дегидрированием И в карбил- 
сульфат при действии ЗОз. Авторы считают, что при 
сульфировании Ш не образуется С»На, а происходит 
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электрофильное смещение Н в молекуле Ш под влия- 
нием 5Оз с последующим удалением протона, которое 


облегчено образованием 

квази-6-членного цикла А. Ра 
Исследована устойчивость 1 н’ ОА 
по отношению к р-ции по- `. нов / 


лимеризации (в присутствии 
ингибиторов и без них, при рН р-ра 3 и 10; при 50 и 
100°). Найдено, что лучшим ингибитором является 
МаМО» и что р-р 1 нестабилен при 100° и рН 10. Крис- 
таллич. 1 нестабилен при всех условиях. М. К. 


3781.  Тетраэтилпирофосфат, меченный Р?3?. Робин- 
сон (Тетгаету! ругорвозрпае ]аЪе!е# мИЪ рвоз- 
рвогиз-32. ВоБ1пзотп 9). В.), Сапад. У. СВет., 
1955, 33, №4, 722—723 (англ.) 

Для получения (С»Нз)«РЗ*О, (Г) нагревают 72,4 ммоля 


(С.Нь)зРз?О. (ИП) (с активностью 47 и кюри/г) (Ват 
\. Н., Нрошз С. Е., 7. Ашег. Свеш. $0с., 1952, 74, 
2431) с 55,6 ммоля $0(ь (70—75°, 24 часа, затем 140°, 
0,5 часа) и удаляют при 10 мм летучие в-ва. Выход 
1 49%, т. кип. 95—100°/0,002 мм, п? 1,4174, активность 
Т 65 и кюри/г. Ю.3. 
3782. — Исследования в ряду циклопентана. Часть ТУ. 

Синтезы изомерных эфиров ряда циклопентанона. 

Датта (5\а41е; 11 е сус]1орешапе зетез. Рагё ПУ. 

Зуп(Вез1$ о{ 1зотег1с сус1орещапопе ез{егз. О ибфа 

Рвап1п4га Свап4га), 7. пап СВеш. $0с., 

1954, 31, № 12, 875—880 (англ.) 

Конденсацией этилового эфира «,В-дициан-8-метилади- 
пиновой к-ты (Г) с акриловитрилом (ИП), гидролизом 
полученного этилового м «,В-дициан-о-(В-цианэтил)- 
В-метиладипиновой к-ты (И) и последующей этерифи- 
кацией получен метиловый эфир °-(В-карбометоксиэтил)- 
В-метил-В-карбометоксиадипиновой к-ты (ТУ). С целью 
получения 2-метил-2-В-(карбэтоксиэтил)-3-карбэтокси- 
циклопентанона-1 (У), важного промежуточного продук- 
та в синтезе стероидов, проведена р-ция циклизации 
ТУ под действием СНзОМа в СёНз, гидролиз получен- 
ного эфира и этерификация. Однако при этом был по- 
лучен этиловый эфир 2-(8-карбэтоксиэтил)-1-метил- 
циклопентанон-3-карбоновой-1 к-ты (УГ), изомерный 
У. Для получения У конденсируют этиловый эфир 
2-метилциклопентанонкарбоновой-3 к-ты (УП) (после 
защиты метиленовой группы) с И в присутствии 
трет-С.Н,ОК, полученный нитрил гидролизуют и эте- 

ифицируют. Защита осуществлялась путем обработки 
ние производного УП метиланилином или 
НС(ОС.Н,)з. В последнем случае выход У ниже. При 
гидролизе У НС] (к-той) получается 2-метил-2-(8-карб- 
оксиэтил)-циклопентанон-3-карбоновая-1 к-та (УГ), у 
которой вторичная карбоксильная группа находится в 
цис-положении к четвертичной метильной группе и в 
транс-положении к карбэтоксильной группе. К р-ру 
1,2 2 Кв 100 мл трет-СаН.ОН добавляют 75 г Ти 19г 
П, оставляют на 12 час. и разлагают разб. НС], полу- 
чают Ш, выход 81 г, т. кип. 210—220° (т-ра бани)/0,4 мм. 
Смесь 150 г Ш и 1 л конц. НСТ оставляют на 
12 час. при —20°, затем кипятят 2 дня, упаривают в 
вакууме, растворяют в ацетоне, фильтруют, удаляют 
ацетон и кипятят 3 дня с 1 л СНзОН и 120 мл Н.5О0., 
получают 1У, выход 87 г, т. кип. 175—180°/1 мм. Р-р 
68 г ЛУ в 300 мл С.Н: и СНзОМа (из 5 г Ма в 200 мл 
СН) кипятят в атмосфере №, одновременно отгоняя и 
добавляя 500 мл С‹Нз; продукт р-ции разлагают льдом 
с к-той, удаляют С.Н, остаток кипятят 16 час. с 500 мл 
НС! (1:1), упаривают и кипятят 20 час. с 200 мл 
спирта и 25 мл Н.5О., получают УТ, выход 37 г, т. кип. 
135—140°/0,5 мм, семикарбазон, т. пл. 110—112° (из 
=. сп.). Приливают 17 г УП и 22 г НСООС.Н, к15 г 

НзОМа в безводн. эфире, оставляют на 12 час., разла- 
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гают водой, отгоняют эфир от эфирного слоя и остаток 
ии соединения ({Х) (14 г) обрабатывают 20 г 
НС(ОС.Нь)з, 14 мл спирта и 5 каплями конц. НС], на- 
гревают, оставляют на 12 час., разлагают волн. Ма.СО. 
и перегоняют, выход 15,5 г, т. кип. 125—130°/1,5 мм. 
11,4 г полученной смеси добавляют к Р.рУ 0,2 2 Кв 
30 мл трет-С.Н.ОН, затем добавляют 6г И, оставляют 
на 12 час. и разлагают водой, получают 3,2 г продукта 
ст. кип. 150—160°/0,5 мм, 4,5 г этого в-ва в 30 мл 
СНзОН обрабатывают 14 мл НС (1:1) (3 часа), кипятят 
с 12 г МаОН в 225 мл воды, обрабатывают 250 м.» НС 
(1:1) и кипятят 10 час, остаток после отгонки р-рите- 
лей кипятят 20 час. с 25 мл спирта и 2,5 мл Н.ЗО., 
получают У, выход 2,52г, т. кип. 140—145°/1 мм, се- 
микарбазон, т. пл. 150—152° (из разб. сп.). К 20 г1Х 
в 200 мл СНЗОН добавляют 12 г метиланилина, продукт 
конденсации (Х), т. кип. 210—215°/1 мм, выход 25 г. 
К р-ру 0,4 г К в 60 мл трет-СаН»ОН добавляют 32,5 г 
Х и 1221, оставляют на 12 час., подкисляют НС], 
упаривают, нагревают при —100° с 15 мл НС в 25 ма 
воды 30 мин., кипятят 30 мин. с 15 г МаОН в 35 м4 
воды ис 100 мл конц. НС в 30 мл воды кипятят 
—12 час. Остаток после отгонки р-рителей кипятят © 
60 мл спирта и 6 мл Н,ЗО. 20 час., получают У, выход 
6г. Кипятят 2 гУс8 мл конц. НС 10 час., получают УШ, 
т.пл. 160—161° (из разб. НС или этилацетата). Н. Ш. 
3783. Синтез и реакции метилового эфира 2-метил- 
циклопентен-1-он-3-карбоновой-1 кислоты. Нью- 
ман, Мак-Ферсон (5упез1$ ап геасйопз 
о{ шефу! 2-шеВу!-3-охо-1-сус]орещепесагьоху1ае. 
Мемшат Ме | у1 п $., Ме Р Вегзоп У атез 
Г..), 7. Ограп.Света., 1954, 19, № 11, 1717—1723 (англ.) 

С целью использования для синтеза стероидов полу- 
чен метиловый эфир 2-метилциклопентен-1-он-3-карбо- 
новой-1 к-ты (Г) по схеме: циамуксусный эфир (П), ди- 
этиловый эфир «-циано-8-метилянтарной к-ты (Ш) - 
диэтиловый эфир @«-циано-о-(В’-цианоэтил)-8-метилян- 
тарной к-ты (ТУ) -» диэтиловый эфир 1-метил-2-карб- 
этоксиадипиновой к-ты (У) -» диэтиловый эфир 2-ме- 
тилциклопентанон-3-дикарбоновой-1,4 к-ты (УП - 
этиловый эфир 2-метилциклопентанон-3-карбоновой-1 
к-ты (УП) -+ 2-метилциклопентен-1-он-3-карбоновая 
к-та (УШ) -+ Ти изучены его р-ции. Показано, что УШ 
идентична с к-той, выделенной из пикротоксина, для 
которой ранее, на основании озонирования, была пред- 
ложена структура УШ (За Мег, ЗсВИИег, Неу. сви. 
асба, 1949, 32, 1861). Попытки провести диенозый 
синтез между Ти бутадиеном, 2,3-диметилбутадиеном- 
1,3 и 2-метоксибутадиеном-1,3 не удались (т-ра от 
—20° до 200°; время 10—55 час., соотношение диена и 
диенофила от 0,1 до 10). Авторы не смогли получить 
этинилкарбинолы из УП и1Т (Ма, жидкий МНз, С›Н» 
либо этинилмагнийбромид и С›Н. под давлением в 
1,5 ат). При обработке ГСН(ОСНз)з, этиленгликолем 
(1Х) вместо кеталей получены соответственно метило- 
вый эфир 3-метокси-2-метилциклопентадиен-1,3-кар- 
боновой-1 к-ты (Х) и метиловый эфир 3-(2’-оксиэтокси)- 
2-метилциклопентадиен-1 ,3-карбоновой-1 к-ты  (Х1. 
Положение двойных связей в Х и Х! не доказано. При 
действии {Х на УП получен нормальный продукт р-ции— 
циклич. кеталь. Взаимодействие 1 с гидразином при- 
водит, по мнению авторов, к смеси гидразона 1, азина 
Т и гидразона гидразида 2-метилциклопентен-1-ои-3- 
карбоновой-1 к-ты (ХП). К р-ру 3 молей С»Н 5ОМ№а 
в 1000 мл абс. спирта при перемешивании прибав- 
ляют по каплям сначала 3,02 моля П, затем 2,99 моля 
этилового эфира «-бромпропионовой к-ты, поддерживая 
т-ру реакционной смеси несколько ниже т-ры кипения, 
кипятят 1 час, оставляют на 1 час и получают Ш, 
выход 73%, т. кип. 156°/17 мм. К 100 мл абс. спирта, 
содержащему немного С»Н ОМа, прибавляют 0,2 моля 
Ш, затем порциями 0,2 моля -- 15% избытка акри- 
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лонитрила при 26—34°, выдерживают 1,5 часа, нейт- 
рализуют СНзСООН и перегоняют, выход 1У 94%, 
т. кип. 176—179°/2—3 мм. При получении У к неочищ. 
ГУ (из 4 молей Ш, 4,6 моля акрилонитрила и О5г 
Ма) прибавляют при охлаждении, порциями по 500 мл 
в течение 1 часа 2650 мл конц. НС], выдержив.ют 
2 часа при ^20°, нагревают до 70—80° выдерживают 
2—3 часа без нагревания, затем нагревают при т-ре 
близ т-ры кипения до прекращения выделения СО» 
(48—72 часа), упаривают в вакууме при 65—75° почти 
досуха, прибавляют 1000 мл СеНз, перегоняют при ат- 
мосферном давлении до тех пор, пока т-ра не достиг- 
нет 80°, прибавляют 1800 мл спирта, насыщают НС] 
(газом) (для полной этерификации с употреблением 
азеотропного метода удаления воды необходимо 8—10 
дней), удаляют избыток спирта и СеНз, нейтрализуют 
к-ту и получают У, выход 93% ‚ т. кип. 150—153°/ 3 мм. 
К 4 молям +2% избытка МаН — прибавляют 

2400 мл сухого эфира, содержащего 5 мл абс. спирта, 
затем при перемешивании и охлаждении льдом, в те- 
чение 20 час. —4 моля \У, обрабатывают 1000 мл 
6 н. НС], отделяют эфирный слой, промывают 10%-ным 
р-ром Ма›СОз и получают УТ, выход 92,1%, т. кип. 
153—156°/6—7 мм. К 3,2 моля УТ прибавляют 2000 мл 
10%-ной НС|, кипятят 12 час. на водяной бане, перего- 
няют до тех пор, пока т-ра дистиллата не достигнет 95°, 
охлаждают, насыщают (МН4а)›3О., извлекают эфиром. 
При этерификации продукта, выделенного из эфирного 
слоя, получают УП, выход 92,5%, т. кип. 124—125°]/ 
16 мм, п? 1,4489. К р-ру 3,08 моля УП в 2300 мл 
сухого СС14 при 0° прибавляют по каплям р-р 3,07 моля 
Вт. в 767 мл СС], удаляя НВг малым вакуумом, затем 
быстро добавляют 435 мл (С»Н з)зМ, кипятят 2 часа, 
фильтруют; из фильтрата отгоняют избыток СС] и 
(С.Н 5)з\, остаток промывают 10%-ным р-ром Ма»СОз; 
2-кратная перегонка в малом вакууме и при 16 мм 
дает смесь УП и этилового эфира 2-метилциклопентен-1- 
он-3-карбоновой-1 к-ты, которую перемешивают в те- 
чение 1 часа с 10%-ным р-ром МаОН, извлекают эфи- 
ром, водн. слой насыщают (МН4)›50., прибавляют 
конц. НС] до прекращения выпадения осадка; осадок 
отфильтровывают и получают УШ, выход 50%, т. пл. 
175—175,5° (из воды), семикарбазон, т. пл. 251—276° 
(разл.), 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл.^205°. Филь- 
трат концентрируют, насыщают (МН4а)25О4, извлекают 
арен. Возврат 2-метилциклопентанон-3-карбоновой-1 
к-ты (ХШ) 30%, т. пл. 94° (из петр. эф.). Если исходить 
из метилового эфира 2-метилциклопентанон-3-карбо- 
новой-1 к-ты, то выход УШ достигает 62%, а выход 
ХШ 22%. К р-ру 1 моля УП в 400 мл сухого СС при 
перемешивании прибавляют р-р 1 моля 505С]5 в 150 мл 
свежеперегнанного СС]. так, чтобы т-ра была 55°, 
кипятят 1,5 часа, охлаждают, прибавляют 1 моль 
(С.Н 5)з3М, перемешивают 1 час на холоду, кипятят 
1 час, фильтруют и быстро перегоняют в вакууме. 
Фракцию с т. кип. 76—88°/1 мм обрабатывают как 
описано выше и получают У, выход 59%, ХШ, выход 
28%. При обработке УШ эфирным р-ром СН›№› полу- 
чают Г, выход 95%, т. кип. 84°/2 мм, 126—127,5°/16 мм, 
1181 ,4954. К смеси 0,05 моля Ти0,10 моля свежепере- 
гнанного СН(ОСНз)з прибавляют 8 г абс.СНзОН, 
содержащего следы НС] (газа), оставляют на 12 час., 
помещают над Ма›СОз, нагревают, фильтруют и полу- 


чают Х, выход 89%, т. кип. 126°/16 мм, т. пл. 29° пр 


1,5026. К смеси 0,05 моля Ги 0,055 моля свежеперегнан- 
ного {Х прибавляют 100 мл абс. СеьНз и 1 г дауэкс-50, 
кипятят 15 час. с водоотделителем (собран 1 мл воды), 
фильтруют и получают ХТ, выход 83%, т. кип. 133°/ 
16 мм, 93,5°/2 мм, п? 1,4895. 0,025 моля Т при 0° 
прибавляют 0,025 моля -- 10% избытка безводн. гидра- 
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зина, выдерживают 12 час. в холодильнике, фильтруют, 
осадок весом 1 г промывают абс. СНзОН, встряхивают 
с 3000 мл СеНз, фильтруют. Из осадка получают ХИ, 
выход 0,4 г. Фильтрат хроматографируют на колоике 
4 Х 30 см, заполненной 400 мл смеси силикагель- 
целит (1,55 :41), проявление проводят 1000 мл р-ра, 
содержащего 500 мл эфира, 250 мл СёНз и 250 мл 
петр. эфира (т. кип. 65—110°); выход гидразона 1 0,4 г, 
т. пл. 155—156° (из СНзОН). Смесь 0,05 моля 1, 0,05 мо- 
ля - 10% избытка безводн. гидразина и 50 мл абс. 
СНзОН, кипятят 12 час., отфильтровывают осадок. 
Бензольный р-р 0,5 г этого осадка хроматографируют 
по вышеописанному методу; выход азина 1 0,4 г, т. пл. 
193—193,5°. При смешении 0,05 моля 1с 0,15 моля -+ 
-- 10% избытка безводн. гидразина выделяется Зе 
осадка, который отфильтровывают. Фильтрат обра- 
батывают 10 каплями гидразина, нагревают, охла- 
ждают, отфильтровывают 2,9 г в-ва. В результате 4-крат- 
ного повторения этой операции получают 8,4 г смеси 
гидразона Ги ХИ, которую обрабатывают 3000 мл 
СеНв, фильтруют. Из осадка получают ХИ, выход 
47,6% , т. пл. 217—218° (из пиридина); из фильтрата — 
гидразон 1, выход 50%. М. К 
3784. Синтез 6-замещенных 

ыы Пайкус, Беккер, = 

‚4 (ЗушВезез {ог 6-заЪзИйцед-1,2,3, 4-1е\гарвепу]- 

и]уепез. Таег Рау; а, Р1сиаз Могшап, 

ВескКег Егпезь 1., Зроегги Рац Е.), 

У. Ашег. Свеш. 50с., 1955, 77, № 4, 1010—1012 (англ.) 

Конденсацией  тетрафенилциклопентадиена (1) © 
различными альдегидами получен ряд 6-замещ. 1,2,3,4- 
тетрафенилфульвенов (И). К кипящему р-ру 1,35 ммоля 
Ти 7,3 ммоля альдегида в 25 мл абс. СНзОН прибав- 
ляют (10 мин.) 50 мл 4%-ного р-ра СНзОМа в СНзОН, 
кипятят и отфильтровывают И. Получены следующие 
П (перечисляются В, выход в %, время кипячения в 
час. ‚т. пл. в°С разл.): СвН ь, 73,4, 203—204°; п-СН зОСёНа, 
88, 2, 199—199,5 (из петр. эф.); п-(СН з)2МСеНа, 74, 3, 
253—255 (из петр. эф.); п-МО5СеНа, 32, 2, 227—228 (из 
бзл.-петр. эф.); п-С1СёНа, 50,2, 176—177 (из петр. эф.); 
СвН СН = СН, 37, 2, 193—194 (из СНзОН); п-(СНз)з- 
МСёН «СН = СН, 16, 4, 229—231 (из бзл.-петр. эф.); 
1-нафтил, 49, 4, 209—241 (из СНзСООН); 2-фурил, 
55,6 4, 187—188 (из петр. эф.); 2-хинолил, 85, 1, 75, 
242—243 (из СНзОН); 4-хинолил, 79,7, 0,75, 226,5— 
2217,5 (из бзл.-петр. эф.); 6-хинолил, 41, 3, 210—210,5 
(из бзл.-петр. эф.); 2-бензтиазолил, 72,3, 0,5, 229,5— 
230 (из бзл.-петр. эф.). Конденсацией {1 с четвертичны- 
ми гетероциклич. соединениями, содержащими потен- 
циальную альдегидную группу, получены 6,6-диза- 
мещ. 1,2,3,4-тетрафенилфульвены (Ш). Из 4 г иодистого 


1 ‚2,3,4-тетрафенилфуль- 


х Сену Сен, 
УСНК И мснснь, = $ У= у 
м 
. Ш | СН, СН, 


2-метилмеркапто-3-метилбензтиазолиния и 1,8 г {1 (ки- 
пячение 16 час. вСНзОН) получают Ш (В = СНз, Х = 
= 5, п= 0), выход 77,5%, т. пл. 346—350° (из бзл.- 
петр. эф.). 0,87 г иодистого 3-этил-2-(В-ацетанилидо- 
винил)-бензоксазолия и 0,74 г 1 (кипячение 7,25 часа 
в р-ре иго-СзН ОН) дают Ш (В = С›Нь, Х = 0, п = 1), 
выход 9,3%, т. пл. 244,5—255,5° (из СНзОН-6зл.); 
из 0,9 г иодистого  3-этил-2-(В-ацетанилидовинил)- 
бензтиазолия и 0,74 г Т (кипячение 4 час в СНзОН) 
получают Ш (В = С.Нь, Х = $, п = 1), выход 56%, 
т. пл. 277—279° (из бзл.-петр. эф.); аналогично из 
0,97 г иодистого 3-этил-2-(В-ацетанилидовинил)-бензо- 
селеназолия и 0,74 г 1 получают Ш (В = С»Нь, Х = 
= бе, п = 1), выход 50%, т. пл. 278—279°; из 0,89 г 
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иодистого 1-этил-2-(В-ацетанилидовинил)-хинолиния и 
0,74 21 (кипячение 3 часа в СНзОН) получили Ш 
‚(В = СН: Х = — СН = СН—, п= 1), т. пл. 283— 
285° (из бзл.-петр. эф.). Бензтиазол-2-альдегид (т. пл. 
75—177°) получен окислением 2-метил-бензтиазола 5е0. 
{Вогзсве, БоеЙег, 1лешез Апи. Свеш., 1939, 537, 53). 
При р-ции 0,59 ммоля ПШ (В = 4-хинолил) с 7 мл 
СНз (^-20°, 2 дня, и кипячение 0,5 часа) эфиром осаж- 
дают иодметилат, выход 91%, т. пл. 264—265° (разл.); 
аналогично из П (В = 6-хинолил) получают иодмети- 
лат, выход 56%, пластинки и иглы мня № 


3785. — Исследования в ряду терпенов. ХХП, Синтез, 
физические свойства и каталитическое дегидрирова- 
ние 1-метил-1-этил-, 1-метил-1-н-пропил-и 1-метил-1- 
изопропилциклогексанов. Пайнс, Марешаль 
(Зм4у ш Фе цегрепе зетез. ХХИ. Зупез13, рвуз1- 
са] сопзбап($ ап саба1уйс дезудговепайоп о{ 1-теу]- 
1-е\у!-, 1-ше%у-1- п-ргору!- ап 1-теу!-1-150- 
ргору!сус1овехапе. Р1пез Негшаш, Магб- 
сва! Гозерп), 7. Ашег. Свеш. $06., 1955, 77, 
№ 10, 2819-2823 (англ.) 

Синтезированные из 1-метил-1-формилциклогексена-3 
(Г) и ВМ&Х 1-(1’-метилциклогексен-3’-ил)-этанол (ИП) и 
пропанол-1 (ШТ) гидрированы до насыщ. спиртов (ТУ) 
и (У), которые затем окислены в соответствующие ке- 
тоны (УТ) и (УП), 2-—1’-метилциклогексил )-пропанол-2 
({УШП) (из ЛУ и СНзМе7) дегидратирован до 1-метил-1- 
изопропенилциклогексана (1Х) и гидрирован до 1-метил- 
{-изопропилциклогексана (Х); 1-метил-1-этил (ХГ) и 
1-метил-1-н-пропилциклогексан (ХИ) получены из УТ 
и УП при восстановлении Н,ММНь. Исследовано дегид- 
рирование Х—ХИ над Сг›Оз/А1Оз (промотирован Се и 
К) при 500° и над 7%-ной РУА1.О;з при 330°. Найдено, 
что над Сг.Оз/А15Оз преимущественно отщепляются 
высшие алкильные группы (в продукте 75—80% толуо- 
ла), тогда как РУА1.Оз действует менее избирательно. 
1,5 моля Ги 1,5 моля СНзМ#7] (разложение разб. НС 
до нейтр. р-ции, затем МНаС1) даюг Ц, выход 80%, 
т. кии. 58 мм, 99,4°/20 мм, 114,3°/40 мм, 124°/60 мм, 
131,1°/80 мм и 136,7°/100 мм, пт 1,4858, 400,95651, 
3,5-динитробензоат, т. пл. 97° (из сп.); аналогично по- 
лучают Ш, выход 85%, т. кип.124,3°/40 мм, 134,95°/60мм, 
142,4°/80 мм и 148,3°/100 мм, п 1,4840, 4%0,95044. 
ре гидрировании над М№/кизельгур (50—60°/120 ат) 
П дает ТУ, т. кип. 84,7°/10 мм, 98,4°/20 мм, 113,3°/40 мм, 
122,4°/60 мм, 129,4°/80 мм и 134,9°/100 мм, п] 1,4716, 4? 
9,93137, 3,5-динитробензоат, т. пл. 106° (из сп.), анало- 
гично при гидрировании И (80—90°/125 ат) получают 
У, т. кип. 123,2°/40 мм, 133,1°/60 мм, 140,5°/80 мм и 
146,1°/100 мм, п? 1,4711, 40 0,92784, 3,5-динитробен- 
зоат, т. пл. 92° (из сп.). ТУ окисляют Н.СгО4 по опи- 
санному ранее методу (Ршез и др., 1. Ашег. Свеш. $0с., 
1949, 71, 3798); выход УТ 80%, т. кип. 101,7°/50 мм, 
120°/100 мм, 131,8°/150 мм и 140,4°;200 мм, п? 1,4547, 
430 0,91785, 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 132° (из 
сп.), семикарбазон, т. пл. 187° (из сп.). Аналогично из 
У получают УП, выход 75%, т. кип. 115,3°/50 мм, 
134,7°/100 мм, 147,3°/150 мм и 157,5°/200 мм, п 1,4553, 
4% 0,91490, 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 78,5 (из 
сп.). УГс СН,М:7] дает УШ, выход 75%, т. кип. 
120,4°/40 мм, 131,2°/60 мм, 138,6°/80 мм и 144,3°/100 мм, 
пр 1,4776, 42° 0,93929. 0,59 моля УШИ нагревают до 
200° с 0,9 моля а-нафтилизоцианата и 1Х отгоняют в 
вакууме, выход 65%, т. кии. 172,3°/760 мм, п? 1,4630, 


4+7 0,84475. При гидрировании 1Х (аналогично ИТ) по- 
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лучают Х, т. кип. 177,5°/760 мм, п 1,4512, 4300,82615. 
0,57 моля УТ восстанавливают Н.ММН» по описанному 
ранее методу (Р1шез и др., 7. Ашег. Свет. $0с., 1951, 
73, 5738); выход Х1 50%, т. кип. 151,8°/760 мм, пло 1,4414, 
429 0,80652; ХТ получают также дегидратацией ТУ при 
400° над А1.Оз с последующим гидрированием (60°/120ат) 
над МИкизельгур. Аналогично УП при восстанов- 
лении Н.\МН, дает ХИ, выход 50%, т. кип. 174,3/760мм, 


п? 1,4440, 42 0,81008. — Приведены ИК-спектры 
1Х—ХИ. Сообщение ХХГ см. РЖХим, 1955, 37383. 
М 


. К. 
3786. Первичные реакции разложения  циклогек- 
сена под действием тепла. Майар, Гольдер 


(Зиг ]ез гбасмопз ргипа!гез 4е ]а Фегшо]узе ди сус]0- 
Вехбпе. Ма! |]|аг@ А|{!геда, Со|4ег Га- 
степ), С. г. Асад. 3с1., 1953, 237, № 20, 1256—1258 
(франц.) 

Изучены первичные р-ции циклогексена (Г) при 
300—420° и разных давлениях. = т-ре ниже 300° 
в присутствии  силикагеля (И) в проточной 
системе протекает только дегидрирование 1, а при 
более высокой т-ре (350—420°) образуются этан и 
метан. При проведении р-ции в автоклаве давление 
тормозит разложение. В присутствии И или в его от- 
сутствие при 420° выход низших углеводородов и со- 
держание непредельных в жидких фракциях умень- 
шается. При применении автоклава из хромистой 
стали вместо обычной углеродистой выход непредель- 
ных значительно выше: фракция 80—90° продукта 
р-ции содержит 60% олефинов, 6% СеНз, 34% цикло- 
гексана; фракция 230—240° — 25% олефинов и —65% 
фенилциклогексана (Ш). Полученные данные указы- 
вают на дегидрирование 1 до СвНв, гидрирование 1 
до циклогексена и конденсацию 1 с СеНз до Ш. Н. П. 
3787. Изучение реакции Цинке и Зуля. Ньюман, 

Пинкус (А ${а4у о! Ше Пшске апа Эви геасйоп. 

Мемшап Ме|у1п 5., Р!пКаз А. С.), 

Т. Ограп. Свеш., 1954, 19, № 6, 978—984 (англ.) 

Изучена р-ция Цинке и Зуля — образование 4-ме- 
тил-4-трихлорметил-2,5-циклогексадиенона (1) из п- 
крезола (И) и СС! (Вег., 1906, 39, 4148). С эквимоляр- 
ным кол-вом А]С]з = не идет, с избытком 25 и 100% 
разница в выходе { незначительна (56 и 58% при 50°); 
ВЕз и безводн. ЗпС]а не катализируют р-цию. В ка- 
честве р-рителя, необходимого для ведения р-ции, 
кроме СС]4, весьма подходит С$2; в СёН 5МО», СёН 5С1 
и петр. в р-ция не идет. Механизм р-ции: А]з 
образует с И дихлоралюминиевую соль, п-СН зСёНа- 
ОА1С15 (Ш) и одновременно активирует молекулу 
СС, образуя с ней лабильный комплекс, разлагаю- 
щийся с образованием Г и АЮ]з. При р-ции СС!з-группа 
частично вступает в орто-положение к оксигруппе, 
что приводит к образованию побочных продуктов. 
Р-р 0,05 моля И в 5 мл С$»› прибавляют по каплям 
к суспензии 0,063 моля безводн. А1С]з в 25 мл С$>, 
к полученному р-ру прибавляют 0,05 моля СС]а, на- 
гревают 2 часа при 45°, отгоняют в вакууме С$. и 
риолисани комплекс водой; отгонкой с паром выделяют 
‚ выход 60,3%, т. пл. 103,8—104,2° (из петр. эф.), 
в ИкК-спектре полоса СО-группы 5,95 и (в минер. 
масле). Аналогично получены: 2,6-дибром-4-метил-4- 
трихлорметил-2,5-циклогексадиенон (0,038 моля А]С13з, 
0,026 моля СС], 40 мл С$2 и 0,025 моля 2,6-дибром-п- 
крезола, разложение, экстракция смесью СёНз и эф.), 
выход 9,4%, т. пл. 168,7—169,5° (субл.); 2,6-дихлор-4- 
метил-4-трихлорметил-2,5-циклогексадиенон (0,038 мо- 
ля А|С]з, 0,03 моля СС], 60 мл ($, 0,03 моля 2,6- 
дихлор-п-крезола, 2 часа при 50°, отгонка р-рителя 
в вакууме, разложение, экстракция смесью СёНз и 
петр. эф.), выход 35,5%, т. пл. 165,4—166,0° (из 
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циклогексана); 4-(1,1,-дихлорэтил)-4-метил-2,5-цикло- 
гексадиенон, выделенный в виде 2,4-динитрофенилгидра- 
зона с выходом 1,6%, т. пл. 151,5—152° (из 95%-ного 
сп.). Не удалось получить продуктов, аналогичных 1 
при р-ции Пс СеС1в, СНС, СНС, СНзС1 и СНзу, 
а также использовать р-цию Цинке и Зуля для введе- 
ния ангулярной СС]з-группы в 5,6,7,8-тетрагидро-2- 
нафтол. Н. В. 
3788. Применение — 1-(1-ацетоксивинил)-циклогексе- 
на в реакции Дильса-Альдера. Анселл, Брукс 
(Тве изе оЁ 1-(1-асеюхуут ы с1овехепе 1а \Ше 
П1е]3-А]4ег геасйоп. Апзе |. Е., ВтооК$ 
С. Т.), Свешазгу ап Шш@азту, 1955, № 29, 916 
(англ.) ; 
Взаимодействием 1-ацетилциклогексена и изопропе- 
вилацетата получен 1-(1-ацетоксивинил)-циклогексан (Т), 
т. кип. 66°/0,7 мм, п 1,4990. 1 дает с малеиновым ан- 


гидридом ангидрид 1-ацетокси-Д()-октагидронафталин- 
3,4-дикарбоновой к-ты, т. пл. 84—86°, с бензохиноном 
9-ацетокси-Д?,9 4) декагидро-1,4-диоксофенантрен, т.пл. 
{18—120°, с 2,6-ксилохиноном аддукт, т. пл. 111—112,5°, 
который может быть, по мнению авторов, или 9-ацет- 
окси-42`94)-декагидро-3,12-диметил-1,4-диоксофенантрен 
или 9-ацетокси-Д?›9(14) -декагидро-2,11-диметил-1,4-ди- 
оксофенантрен. Л. П 
3789. Исправления к статье «Пурпурогаллин. Часть 
ХИ. Некоторые перегруппировки трополонов». ` А к- 
ойд, Хэйуэрт, Джефрис (Етгаёа), У. Свет. 
бос., 1954, Мотепс]а‘аге гер. 114ехез ап@ ИШе-ра- 
сез (англ.) 
К РЖХИим, 1955, 430. 


3790. (Синтезы и реакции азуленов. Трейбс (Зуп- 
\Везей ип ВеаКиопеп уоп Азлепеп. Тге!Ьз 
У\Ут1Ье | ш), Апре\у. Свепие, 1955, 67, № 2, 76—77 
(нем.) 

Кратко сообщается об удобном методе синтеза по- 
лициклич. азуленов, заключающемся в действии на 
бензозамещ. гидриндены термически расщепленными 
диазометаном (Г) и его гомологами . при 170—180° 
или Г и его гомологами, полученными «в момент выде- 
ления» при той же т-ре. Из гидриндена (И) и Т полу- 
чен азулен; из флуорена (Ш) и 1 — 1,2-бензазулен, 
т. пл. 190—191°; из 3,4-бензофлуорена и Г — 1,2,7 8- 
дибензазулен, т. пл. 218—219°; из 1 и фенилдиазоме- 
тана (ТУ) — 5-фенилазулен; из И и 1У — 5-фенил-1,2- 
бензазулен; из 1,2,3,4-дибензфлуорена и диазоуксус- 
ного эфира (У) — первый полностью ароматич. пяти- 
циклический азулен, т. пл. 188—189°. Аналогично, 
а также при действии УФ-света, из гидринденов и диа- 
зокетонов получены соответствующие азуленкетоны. 
Показано, что азулены нитруются НМОз в отсутствие 
следов НМО» в ацетоне или этилацетоне, или лучше — 
нитратом мочевины в тех же р-рителях. Получены сле- 
дующие нитроазулены: 1-нитроазулен; эфир 1-нитро- 
азуленкарбоновой-5 к-ты, т. пл. 168°; 3-нитро-1,4- 
диметил-7-изопропилазулен, т. пл. 73—74°; 3-нитро- 
1,2-дибензазулен; эфир 3-нитро-1,2-бензазуленкарбо- 
новой-6 к-ты, т. пл. 189°; эфир 3-нитро-1-метоксиазу- 
ленкарбоновой-5 к-ты, т. пл. 164—165°. Специфич- 
ность замещения азуленов при их нитровании значи- 
тельно меньше, чем при других электрофильных 
р-циях; наряду с 1- и 3-нитроазуленами образуются 
другие моно- и динитроазулены; 1,2-диметил- и 1,2,3- 
триметилазулены также легко подвергаются нитрова- 
нию. Показано, что большинство эфиров азуленкарбо- 
новых к-т обладают большей реакционной способно- 
стью и устойчивостью, чем сами азулены. Это объяс- 
няется позитивирующим влиянием СООВ-группы на 
семичленный цикл, в результате которого происходит 
накопление электронов у С, иСз и тем самым облег- 


. 
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чается электрофильное замещение в этих местах. 
С целью осуществления радикальных р-ций азуленов 
они были подвергнуты действию термически расщеп- 
ленных Ги У. Так, при взаимодействии гвайазулена и 
У получен эфир гвайазуленуксусной к-ты, который 
омылением и декарбоксилированием был превращен 
в метилгвайазулен. Найдено, что хлоранил в р-ре 
СвНв, циклогексана, ацетона или спирта является 
хорошим дегидрирующим средством для гидроазуле- 
нов и азаазуленов 1,2-диазаазулен и 1,2,3-триазаазу- 
лен (обладающие сходными УФ-спектрами) получены 


этим способом из соответствующих дигидропроизвод- 
ных. В. Я 


3791. О гидроксеильных производных  трополона, 
«-туяплицина и хинокитиола и попытке получить 
так называемые тропохиноны. Нодзоэ, Сэто, 
Ито, Сато, Катоно (Оп Бу4гоху! Чег1хайуез 
оЁ {торо]опе, о-и]арИсш, ап ВтокИ1о|, ап Ме 
аЦешр!е@ ргерагаЙоп о{ \е 50-саПед «1городипопез». 
Могое Тефзио, Зеёо Зватсьь, 160 $В0, За- 
{6 Мазаёзипе, Кафбпо Того), (ЖЕ 
ЖАРЕ › Тохоку дайгаку рика хококу, $5с1. Вер, 
Товока Ошу., 1953, зег. 1, 37, №2, 191—210 (англ.) 
Показано, что при окислении К›5›Оз трополон (1), 

3-бромтрополон (Ш), а-туяплицин (Ш) и хинокитиол 

(ТУ) 54 соответствующие 5-оксисоединения 

(У—УШЩ), а Т, кроме того, дает 3-окситрополон (1Х). 

Положение ОН-группы в У—УШ установлено встреч- 

ным синтезом путем диазотирования соответствую- 

щих 5-аминопроизводных (Х—Х1Ш); строение 1Х до- 
казано превращением его с $0С]. в 3-хлортрополон 

(ХГУ) и перегруппировкой метилового эфира ХУ в 

2-хлорбензойную к-ту (ХУ). Исследовано окисление У 

МпО., ЕеСз, Н›О», (СНзСО)аРЪ, Аз.О и бензохино- 

ном, а также окисление УиХ К.Сг.Оз, и выяснено, 

что «тропохинон» при этом не образуется. В связи 

с этим следует считать ошибочными ф-лы ‹0-» и «м-изо- 

пропил-п-тропохинонов», предложенные ранее (М№озое 

и др., Ргос. Харап Аса4., 1951, 27, 10, 193) для продук- 

тов диазотирования ХИ и ХИ. К 12,2 г Ти 16,8 г КОН 

в 188 мл воды при 16—20° прибавляют насыщ. р-р 

27 г К»з5зОв, через ^—12 час. экстрагируют СзНз при 

РН 4 (а), нагревают при рНх 2 (100°, 1 час) и экстра- 

гируют при рН 4—5 СеНз (6) и этилацетатом (в). Иза 

выделяют 6,4% Г и 14,5% ШХ, изб — еще 0,3 г 1Х, 

т. пл. 136—137° (из бзл.), Си-соль, т. пл. > 320° (тем- 

неет при 155°), хлоргидрат, т. пл. 135—137° (разл., 

при 827); диметиловый эфир (с СН›№), масло, пикрат, 

т. пл. 83—84°, стифнат, т. пл. 130—131°. Изв выде- 

ляют У, выход 30,4% , т. пл. 245° (разл.; из разб. сп.), 

Ее-соль, т. пл.> 360°, Си-соль, т. пл. > 360° (темнеет 

при 305°), хлоргидрат, т. пл. 241—244° (разл.); диме- 

тиловый эфир (ХУ1) (с СН.М.), масло, пикрат, т. пл. 
139—140° (из сп.), стифнат, т. пл. 202° (разл.; из сп.), 
пикролонат, т. пл. 204° (разл.; из сп.); дибромпроизвод- 
ное (с Вг› в СНзСООН), т. пл. 188—189° (из СНзОН). 

0,2 г Ус2 мл (СНзСО)›0 (110—120°, 1 час) дают 0,1 г 

диацетата У, т. пл. 91—92° (из петр. эф.), который при 

нагревании с 2 н. КОН (100°, 20 мин.) дает У, ас водой 

(100°, 30 мин.) дает моноацетат У, т. пл. 110—111°, 

Си-соль, т. пл. >> 320° (темнеет при 250°); 0,1 г Ув2 мл 

2 н. МаОН с 0,4 г СеН СОС] дают 0,1 г дибензоата У, 

т. пл. 177—178° (из сп.). Аналогично из 0,1 г {Х полу- 

чают 80 мг диацетата 1Х, т. пл. 86—87° (из циклогек- 

сана), или 60 мг дибензоата 1Х, т. пл. 118,5—119,5°. 

ХУТ (из 0,2 г У) нагревают с водой (100°, 1 час), при 

РН 8 отделяют нейтр. в-ва и СзНз при рН 5 извлекают 

5-метокситрополон (ХУН), выход 30 мг, т. пл. 102,5— 

104° (из петр. эф.), Ма-соль, т. пл. >> 300°, Сиа-соль, 

т. пл. > 310°, Ее-соль, т. пл. > 320°. ХУИ получают 

также из 0,5 г Хв30 мл СНзОН и 2 мл конц. Н»ЗО‹ при 
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диазотировании (—10°) р-ром 0,5 г МаМО. в 1 мл воды 
с последующим нагреванием (100°, 30 мин.) или из 
0,5 г Ув4,5 мл 2 н. МаОН и 1,37 г (СНз)›$О0 4. 5-Эток- 
ситрополон получают аналогично из 0,5 г Х в 30 мл 
С.НзОН, 2 мл конц. Н›ЗО4 и 0,5 г МаМО», выход 0,1 г, 
т. пл. 134—135° (из петр. эф.) или из 70 мг У в р-ре 
60 мг МаОН и 230 мг (С.Нь)=5Оа, выход 10 мг, 0,2 21 
нагревают с 3 мл 50 (100°, 30 мин.), упаривают, 
растворяют в воде и извлекают СёНз; выход 2-хлортро- 
пона 10 мг, т. пл. 66—67° (из петр. эф.). Аналогично из 
0,2 г Уи2 мл ОС (100°, 15 мин.) получают 0,19 г 
5-хлортрополона, т. пл. 184—184,5° (из сп.), а из 0,2 г 
1Х — 0,12 г ХУ, т. пл. 102—103° (из СНзОН), Си-соль, 
т. пл. > 290°. 80 мг МУ метилируют СН-№» в эфире и 
кипятят 12 час. с р-ром 0,1 г Мав 13 мл СНзОН; выход 
ХУ 50 мг, т. пл. 139—140° (из воды). 40 мг Ма-соли 
ХУ и 60 мг п-тиокрезола в 1 мл пиридина (1 час при 
кипении) дают 3-п-толилмеркаптотрополон, т. пл. 175— 
176° (из СНзОН). 52 Ив 42 мл 10%-ного КОН и 50 мл 
воды окисляют 8,1 г К›5>Оз и обрабатывают как при 
получении У; выделяют 2,5 г И и получают УТ, выход 
46%, т. пл. 212—213° (разл.; из разб. СНзОН), хлор- 
гидрат, т. пл. 205—208°. УТ получают также из 0,5 г 
ХТ в 15 мл конц. Н›5О0. при диазотировании (—15°) 
0,4 г МаМО2 в 1 мл воды, нагревании (100°, 30 мин.) 
с 20 мл воды и экстракции этилацетатом при рН 5, вы- 
ход 40%. При гидрировании 0,2 г УГ в 20 мл СНзОН 
с 0,08 г безводн. СНзСООМа и 0,1 г 5%-ного РА/С 
получают0,1гУ. 60 мг Ус СН2№› вэфире дают две фор- 
мы 3-бром-2,5-диметокситропона (ХУШ), т. пл. 149° 
(из циклогексана), выход 30 мг, ит. пл. 124—125,5° (из 
циклогексана), выход 5 мг; ХУ, т. пл. 149°, образует- 
ся также при метилировании СН.№ 3-бром-5-метокси- 
трополона (ХХ). 50 мг ХУШ нагревают (100°, 1 час) 
с З мл 5 н. НС, экстрагируют СёНз при рН 5 и возго- 
няют (110°/4 мм), выход ХХ 20 мг, т. пл. 175° (из 
циклогексана). ХШХ получают также из 60 мг ХУП 
в 1 мл СНС: при бромировании 70 мг Вт в 1 мл СНС]з 
и разложении образующегося в-ва, т. пл. 171—174°, 
водой; выход ХХ 20 мг. 1,5 г Ш вр-ре 2,1 г КОН окис- 
ляют 2,7 г К.5О; как при синтезе У; из а выделяют 
0,5 г Ш, т. кип. 98—100°/4 мм, из в (экстракция эфи- 
ром) получают УП, выход 0,5 г, т. пл. 155—157° (из 
НзОН), Си-соль, т. пл. >> 320°, монобензоат, т. пл. 
72—173° (из циклогексана). 4,9 г ТУ и 5,6 г КОН в56 мл 
воды аналогично окисляют 9,8 г К.5>Оз, СвНз извле- 
кают (0,2 г ТУ, т. кин. 120—121°/4 мм, Си-соли, т. пл. 
63—65° (из хлф.) ит. пл. 177—178° (из сп.), а из водн. 
р-ра выделяют при РН 4 1,3 г УШ, т. пл. 188—189° 
(из разб. сп.), Си-соль, т. пл. >> 320°, хлоргидрат, т. пл. 
179—184°, дибензоат, т. пл. 188—188,5°. 0,27 г Ув 
4 мл 25%-ной Н>5О4 окисляют (0°, 1 час) насыщ. р-ром 
0,22 г К.Сг2О", через —12 час. извлекают СёНз 30 мг 
в-ва, т. пл. 101—102° (из бзл.), а затем эфиром 30 мг, 
вероятно, пентадиен-1,4-он-3-дикарбоновой-1,5 к-ты, 
т. пл. 230° (из разб. сп.). 0,1 г У в4 мл спирта с 0,2 г 
бензохинона при 100° дают 10 мг аддукта, т. пл. ^> 360°. 
Ш. 9%. 
3792. Щелочное раскрытие цикла 2,2-дифенилцикло- 
гептанона-1. Кокиль, Рузо, Лиль, Филь- 
динг, Лиль (Опуегаге Баз1дие 4е ]а 41рьёпу|- 
2,2-сус1опер{апопе-1. Саиди!|! Сегша!те, 
ш-ЦШе, Вопхаи4 Уасадиез, Гу|]е Во- 
Беги Е., Е1!1е141пе Негьегиь Г.., Гу1|е 
С |огта С.), Ви!. $0с. свиа. Егапсе, 1955, № 4, 
513—518 (франц.) 
Раскрытие цикла 2,2-дифенилциклогептанона-4 (Г) 
в процессе перегруппировки Бекмана приводит к обра- 
зованию нитрила, омыление которого дает ыы 4 
нил-1-карбоксигексен-5 (И). Последний можно косвен- 
ным методом превратить в 6,6-дифенилэнантовую к-ту 
(1), которая оказалась идентичной с продуктом щел. 


Органическая тимия, 
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плавления 1 (см. Саида! С., Вои?ач4 9., С. г. Асад. 
$61., 1950, 231, 699). Строение Ш доказано тремя спосо- 
бами: А) Ц окисляли т — 6 к-той в 6,6-дифенил- 
5,6-диоксиэнантовую к-ту (1У). Пинаколиновая пере- 
группировка ТУ дает 6,6-дифенил-5-кетоэнантовую к- 
(У), которую по Клеменсену превращали в Ш. Б) Ш 
через 7,7-дифенилгептанол-1 (УТ) и 7,7-дифенил-1- 
мы (УП) превращали в 1,1-дифенилгептав 
(УШ). В) Из этилового эфира Ш и Св Н 5МеВг получа- 
ли 1,1,7,7-тетрафенилгептанол-1 (1Х). Последний де- 
гидратированием превращали в 1,1,7,7-тетрафенил- 
гептен-6 (Х), который окислением СгОз переводили 
в 5,5-дифенилкапроновую к-ту (ХТ).  Осуществлен 
встречный синтез ХТ исходя из метилового эфира &- 
бензоилвалериановой к-ты (ХИ) и СёН 5МоВг с после- 
дующей дегидратацией, гидрированием и омылением. 
Щел. плавление 1 (10 г) проводили с 10 г МаОН (или 
КОН) при 300—350°. Ш получен с выходом 80% ‚ т. пл. 
105° (из сп.), амид Ш, т. пл. 104—105° (из бзл.-петр. 
эф.). Из5г УГи 50 мл Н›ЗО4 при т-ре от —10 до —15° 
(3 часа) получали У, т. пл. 67—68° (из циклогексана). 
У также получали из ТУ и ВЕз. Смесь 1 г У, 0,5 г 
гидразингидрата (85%-ного) и 4,6 мл диэтиленгликоля 
нагревали 1,5 часа при 195° и еще 4 часа при 220° 
Подкислением выделяли Ш, выход 63%, т. пл. 104— 
104,5°. Восстановлением 4 г Ш МАШ{ (1,3 г) в р-ре 
эфира и обработкой продукта р-ции РВгз получали 
УП, выход 58% , т. кип. 204—209°/4 мм. Из 3,6 г УП, 
2 г Мо, 3 мл С›Н 51 и 50 мл эфира получали УШ, выход 
33%, т. пл. 6—9°, т. кип. 132—134°/1 мм, пр 1,5466. 
Из 0,014 моля этилового эфира Ш (т. пл. 35—35,5°} 
и СьН5МеВг (из 0,036 моля СьН5Вг) получали [Х, 
который, не очищая, кипятили 4 часа с 50 мл лед. 
СНзСООН и выделяли Х, выход 3,88 г т. кип. 250— 
251°/0,6 мм. 0,005 моля Х растворяли в 6,5 мл лед. 
СНзСООН и приливали к р-ру 0,01 моля СгОз в 1 мл 
воды и 5 мл лед. СНзСООН. Массу оставляли при 25° 
2 часа, после чего разбавляли и извлекали эфиром. 
Из водн. вытяжки выделяли ХТ, выход 0,45 г, т. пл. 94°. 
Для синтеза ХТ 36,85 г ХИ растворяли в 300 мл су- 
хого эфира, прибавляли по каплям р-р СёН5МоВг (из 
26,37 г СвН 5Вги 4,44 г М2), массу оставляли на 12 час. 
и кипятили 2,5 часа. Затем массу разлагали 10%-ной 
НС! и извлекали эфиром. Эфирный р-р промывали 
10%-ным водн. Ма›СОз. Из эфирного и содового р-ров 
выделяли 35% ХТ обратно; метиловый эфир 5,5-дифе- 
нил-5-оксикапроновой к-ты (ХШ), выход 40%, т. пл. 
82—83°; 1,1,6,6-тетрафенилгександиол-1,6, выход 6%, 
т. пл. 212° и 2-бензоилциклопентанон-1, выход 1,77 г, 
т. пл. 40—44°. 12,76 г ХШ при нагревании 3 часа в 
50 мл лед. СНзСООН дают 5,5-дифенил-1-карбметок- 
сипентен-4 (ХУ), выход 90%. Омыление ХУ дает 
5,5-дифенил-1-карбоксипентен-4 (ХУ). 0,82 г ХУ гидри- 
ровали (2 часа) Н» над 1 г активного № при 50 ати 
получали ХТ, т. пл. 94—95°. Тот же результат получает- 
ся, если сначала гидрировать ХТУ и затем омылять 0б- 
азующийся метиловый эфир ХТ. В. А. 
793. Конденсация хлорпроизводных, полученных 
фотохимическим хлорированием смеси газообразных 
алканов с бензолом. Алиев Ш. Б., Шихма- 
медбекова А. З3., Мамедов Т. И., 
Смирнова В. Е., Изв. АН АзССР, 1955, №2, 
3—10 
Смесь хлоридов, полученная фотохимич. хлорирова- 
нием газообразных алканов (см. РЖХ им, 1955, 34360), 
использовалась для конденсации с СеНв по р-ции 
Фриделя— Крафтса в виде общей смеси и фракций с 
т. кип. до 110° и до 118°. Кол-во А]С]з 4—15% от веса 
исходных хлоридов, т-ра 65—85°, продолжительность 
р-ции 4—20 час. На основании сопоставления некото- 
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продуктов р-ции с соответствующими константами 
чистых моноалкилзамещенных СНз и фенилированных 
алканов авторы полагают, что ими была получена смесь 
моноалкилзамещенных СзНз, состоящая из этилбен- 
зола, изопропилбензола и главным образом изобутил- 
бензолов, а также смесь дифенилпроизводных пропана 
и бутана. С. 
3794. Характеристика алкилбензолов и подобных угле- 

водородов, ацетилирование по Фриделю—Крафтсу 

и получение 2,4-динитрофенилгидразонов и семи- 

карбазонов. Пайнсе, Шоу (Спагаслегхайов о 

аЖуепзепез ап4 ге]а{е4 ву4госагЬопз, Етеде!-СгаЙз 

асебу|]аЙоп ап@ \№е ргерагайоп о! 2,4-@1иИторвепу! 

Ву@дгахопез ап зеписагрЬатопез. Р1пез Нег- 

тап, Звам А. \.), УТ. Ограп. Свет., 1955, 20, 

№ 3, 373—377 (англ.) 

Для идентификации алкилбензолов и ароматич. угле- 
водородов применена р-ция Перрье (Ч. Томас, Безвод- 
ный хлористый алюминий в органической химии, Изд-во 
ин. лит., М., 1949, 210), заключающаяся в апетилиро- 
вании алкилированных СзНз по Фриделю—Крафтсу, но в 
отсутствие непосредственного взаимодействия углеводо- 
рода со свободным АЮ;, во избежание побочных изоме- 
ризаций и перегруппировок алкильных групп. Для этого 
необходимо придерживаться указанного порядка введе- 
ния реагентов, при соблюдении Которого сначала АС]; 
образует комплексное соединение с СНзСОС] и лишь 
затем вступает в р-цию с углеводородом. Диалкилбен- 
золы с третичной алкильной группой в пара-положении 
(напр., п-трет-бутилтолуол, п-трет-амилтолуол и 
п-т рет-бутилэтилбензол) замещают ее частично или 
полностью на ацетильвую группу; п-трет-алкилтолуол 
образует п-ацетилтолуол, п-трет-бутилэтилбензол дает 
‹месь ацетилированных углеводородов. Ацетилирован- 
ные 2-метил-2-фенил- и 2-метил-3-фенилбутаны обра- 
зуют семикарбазоны (Т) и 2,4-динитрофенилгидразоны 
{П) с одинаковыми т-рами плавления, а их смеси не 
дают депрессии т-ры плавления. Смешивают 1,4 г А1Сь, 
5 мл СЗ. и 0,8 мл СН.СОС, спустя 5 мин. вводят р-р 
2 мл углеводорода в 5 мл С$. и выдерживают при 20° 
до растворения АС. (10—15 мин.), после чего выли- 
вают на смесь льда и 5 мл конц. НС], добавляют 5 мл 
<$.. отделяют органич. слой и промывают 3 мл 10%-ной 
НС, водой, 5%-ным р-ром МаНСО; и водой до нейтр. 
р-ции на лакмус, сушат СаС]. и удаляют С$». Остаток 
растворяют в спирте и получают Ги П (ЭВгтег, Разоп, 
|4епсаЙоп о! отатс сотроци@з, Нью-Йорк, 1948}. 
Приведены ароматич. углеводороды и исправленные 
т-ры плавления И иТ их ацетильных производных: 
этилбензол, 208—209, —; 1,2-диметилбензол, 254,5—256, 
—; 1,3-диметилбензол, 174,5—176, 192—194; 1,4-диме- 
тилбензол, 174—175, 168—170; изопропилбензол, 185— 
186 (неиспр.), 199—200 ща ^ втор-бутилбензол, 
145—146, —; изобутилбензол, 0652095. —; трет- 
бутилбензол, 212,5—213,5, —; 1-метил-2-н-пропилбензол, 
147—149, —; 1-метил-3-н-пропилбензол, 119—122, —; 
1-метил-3-изопропилбензол, 131—132, —; 1-метил-4-изо 
пропилбензол, —; 146—147,5; 1,2-диметил-3-этилбензол, 
222—224, —; 1,2-диметил-4-этилбензол, 166—168, —; 
1,3-диметил-2-этилбензол, 218—220, —; 1,3-диметил-4- 
этилбензол, 197—198, —; 1,4-диметил-2-этилбензол, 
180—181, —; 3-метил-1-фенилбутан, 151,5—152 (неиспр.), 
203—204 (неиспр.); 2-метил-2-фенилбутан, 179,5—181, 
209; 2-метил-3-фенилбутан, 177—178, 201—203; 2,2-ди- 
метил-1-фенилпропан, 194—195 (неиспр.), 227—228 
(неиспр.); 1-метил-2-трет-бутилбензол, 212—215, —; 
1-метил-3-трет-бутилбензол образует два легко изоме- 
ризуемых в-ва с т. пл. 165—166 и 145—146°; 1-метил- 
4-трет-бутилбензол 260—262, —; 2-фэнилгексан, 
136—137 (неиспр.), 162—163 (неиспр.); 2-метил-2-фенил- 
пентан, 162—163, —; 3-метил-3-фенилиентан, 176—177 
{неиспр.), 191—192 (неиспр.); 3-метил-2-фенилпентан, 
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171—172, —; 3,3-диметил-1-фенилбутан, 198,5—199,5, 
222—223,5; 3-трет-бутилэтилбензол, 166,5—167,5, 
195—197; п-трет-амилтолуол, 145—147, 145—146; 1-ме- 
тил-1-фенилциклопентан, 174—175 (неиспр.), —; бен- 
зилциклопентан, 168—169, (неиспр.), —; февилцик- 
логексан, 201—203 (неиспр.), —; п-толилцикло- 
гексан, 165,5 (неиспр.), —; 1-фенил-1-циклогексил- 
этан, 167—169 (неиспр.), —; 4-изопропилбифенил, 
224—225 (неиспр.), —; 3-этилиндан, 150 (неиспр.), —. 

В. И. 


3795.  Алкилирование дифенила спиртами в присут- 
ствии фосфорной кислоты. Ромадан И. А.., 
Берзиня В. К., Ж. общ. химии, 1955, 25, №2, 
282—286 
С целью получения моноалкилзамещ. дифенилов с 

радикалом в пара-положении изучено алкилирование 

(А) дифенила (1) н-, изо- и трет-бутиловыми спиртами, 

а также иго- и трет-амиловыми спиртами в присутст- 

вии НзРОа (на 1 моль 1 3—3,5 моля спирта и до 4 мо- 

лей Н.РО.). Лучшие выходы при А амиловыми спир- 
тами получаются при 120—150? и времени нагревания 

20 час., а при А бутиловыми спиртами — при 85—100° 

и времени нагревания 10—20 час. Сделан вывод, что 

АТ спиргами в присутствии НзРО. происходит пе эфи- 

рами НзРОа, устойчивыми при 90—115°, а ненасыщ. 

углеводородами, которые получаются при 120—125 

отщеплением НзРО. от эфиров, являющихся промежу- 

точными продуктами. Для доказательства предложен- 
ного механизма А исследована р-ция между изоамило- 

вым спиртом и Н3РО. при различных т-рах. При 90—115: 

получают эфир НзРО., который превращают в Ва-соль; 

ненасыщ. углеводороды не образуются. При 120—125 

происходит разделение реакционной смеси на ненасыщ. 

углеводороды и смесь димеров и тримеров изоамилена; 
эфир НзРОл не обнаружен. При А изоспиртами полу- 
чают алкилдифенилы с трет-радикалами, что указы- 
вает на изомеризацию. Получены следующие продукты 

А Т спиртами (перечисляются: продукт А, т. кип. в° С, 

т. пл. в °С, т. заст. в°С, по, 43°): п-трет-амилдифе- 

нил из изо-С5НаОН, 300—305, —, —26, 1,5630, 0,9964; 

п-т рет-амилдифенил из трет-СНиОН, 300—305, - 

—23, 1,5628, 0,9955; диамилдифенил, 312—316, —, 

1,5709, 0,9993; п-трет-бутилдифенил из трет-С.Нь»ОН, 

280—285, 52, —, —, —; бутилдифенил из н-С.НьОН, 

292—296, —; —43, 1,5710, 0,9973; дибутилдифенил из 

н-С.Н.ОН, 305—307, —, —30, 1,5700, 0,9977. А. С. 

3796. Реакции о-галоидкетонов с ароматическими 
соединениями. Часть 1. Реакции хлорацетона или 
3-хлорбутанона с фенолом и его эфирами. Захир, 
Сингх, Бхушан, Бхаргова, Каккер, 
Рамачандран, Састри, Рао (Веасоп$ 
о! «-ва]обепо-Ке{юпез УИ агошайс сотроип8з. Раги |. 
Веасйопз оГ сШогоасеюпе ап 3З-сВ]оговийапопе ми 
рвепо] ап@ 13 еегз. Дапвеег $. Низа!т, 
З102В Ва|!4еу, Впиазвап ВВага®, 
Вваграта Р. М., КасКег 1. К., Ваша- 
свВап@гап К., Зазёги У. О. М., Вао №. 
ЗвВапшоикна), У. Свет. $0с., 1954, Ос., 3360 
3362 (англ.) 

Для получения соединений типа СНС! — С(СНз)В», 
обладающих инсектицидными свойствами ДДТ, изуче- 
на конденсация «-галоидкетонов с фенолом и его эфи- 

ами в присутствии конц. Н>ЗО4 или безводн. Аз. 
?-ция фенола с хлорацетоном (Т) в присутствии Н›5О4 
при т-ре от —10° до —5° дает хороший выход транс- 
4,4’-диокси-а-метилстильбена (1); при более высоких 
т-рах образуются вязкие продукты, содержащие $. 

Аналогично с 1 реагируют анизол и фенетол с образо- 

ванием 4,4’-диметокси-(Ш) и 4,4'-диэтокси-а-метил- 

стильбена (ТУ). получаемых также алкилированием 
дифенола (У). ИП, Ш и ТУ получены также в присутст- 
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вии А]С]з при 0° (с или без петр. эф.), но с меньшими 
выходами. Применение вместо 1 3-хлорбутанона-2 (УТ) 
и конденсация его при 0° с фенолом или анизолом при- 
водит к образованию 2,3-ди-(п-оксифенил)-бутена-2 
(УН) (в виде диацетилпроизводного) или диметилового 
эфира УП. Предположено, что сначала СО-группа ке- 
тона реагирует с пара-положением ароматич. соеди- 
неция, затем происходит перегруппировка одного из 
ароматич. ядер к смежному С-атому и дегидрогалоиди- 
рование образовавшегося соединения. 0,3 моля конц. 
Нз50,; приливают (1 час) к смеси 0,6 моля фенола и 
0,3 моля Г при —10° и размешивают 2—3 часа, получен- 
ную пасту выливают на лед с водой, осадок промы- 
вают водой, кристаллизацией мз водн. спирта и про- 
мывкой петр. эфиром выделяют И, выход 66,4%, 
т. пл. 182—183° (из сп. и бзл.); в присутствии А]Сз 
выход И 26,6%; диацетат ПИ, т пл. 123—124° (из сп.); 
дипропионат П, т. пл. 107—108° (из сп.). Из 2,13 г У, 
8,52 г СНз}, 2,76 г безводн. К›СОз и 3,48 г ацетона 
(кипячение 3—4 часа) получают 2,2 г диметилового 
эфира П, т. пл. 124° (из сп.); аналогично получают ди- 
этиловый эфир ИП, т. пл. 105—106°; ди-н-пропиловый 
эфир П, т. пл. 107—108°; диаллиловый эфир И, т. пл. 
94—95° (из ацетона). 0,1 моля конц. Н25ЗО4 приливают 
(0,5 часа) к смеси 0,15 моля анизола и 0,075 моля Г, 
размешивают 4—5 час., прибавляют воды, отделяют 
жидкость и экстрагируют офрвм, вытяжку промывают 


водой и отгоняют эфир, полученную вязкую жидкость’ 


кипятят в спирте и частичной отгонкой р-рителя выде- 
ляют Ш, выход 77,5% , т. пл. 124° (из сп.); в присутет- 
вии А1С]з выход Ш 27,9%. Аналогично из фенетола, Ти 
Н›5О4 получают ТУ, выход 59,4%, т. пл. 105—106°; 
в присутствии А!С]з выход ТУ 18,5%. 0,15 моля конц. 
Н25О4а прибавляют (0,5 часа) к смеси 0,1 моля фенола 
и 0,05 моля УТ, размешивают 2—3 часа, выливают на 
лед с водой, смолообразный продукт обрабатывают 
эфиром, из эфир. р-ра удаляют р-ритель, после этого 
паром отгоняют следы фенола, вновь извлекают эфи- 
ром, удаляют эфир и остаток ацетилируют (СНзСО)›О 
или СНзСООМа. Полученное масло извлекают эфиром 
и перегонкой в вакууме из фракции при 200—210°/2 мм 
выделяют кристаллы, промывают ры -- петр: эфир 
и получают2,3-ди-(п-ацетоксифенил)-бутен-2 (У), вы- 
ход 8%, т. пл. 123—124° (из сп.); УШ получают также 

присутствии А!С]з. 0,15 моля конц. Н›5О« прибав- 
ляют (1 час) к смеси 0,1 моля анизола и 0,05 моля УТ, 
размешивают 4 часа, выливают на лед и извлечением 
эфиром и перегонкой из фракции 190—200°/2 мм 
выделяют .2,3-ди-(п-метоксифенил)-бутен-2 (1Х), вы- 
ход 59% , т. пл. 129—130° (из петр. эф.); в присутствии 
А!Юз выход 1Х 41%. Прибавлением к 2 2г1Х в 30 мл 
эфира реактива Гриньяра из 2 г Мри 12 г СНз} (170°, 
40 мин.) получают УП, т. пл. 194—195°. Е. К. 
3797. Опыты с конифериловым спиртом. Фрей- 

денберг, Ахтцен (Уегзасве ши СопИегу|а]- 

ково]. ГгеидепЬеге Каг!, Асвитевт 

Сопувег), Свеш. Вег., 1955, 88, № 1, 10—16 

(нем.) 

Кониферилметиловый эфир (Т), описанный ранее 
(Егеидепьеге К., ВИ тег Р., Свеш. Вег., 1952, 85, 86), 
получают в кристаллич. состоянии двумя способами: 
а) взаимодействием 10 г 9 
го эфира бензойной к-ты (т. пл. 66°) (Егеидепьеги К., 
В!Ипег Е., СВеш. Вег., 1950, 83, 600) в 50 ил абс. 
СНзОН с р-ром 0,45 г Мав 25 мл СНзОН (0°, 6 час., №) 
получают — неочищ. п-толуолсульфоконифериловый 
спирт (П), выход 94%; 5 г метилового эфира И (Свет. 
Вег., 1952, 85, 86) в 60 мл абс. СНзОН обрабатывают 
2,2 г КОН в 30 мл абс. СНзОН (35°, 20 час., №) и 
после обработки и перегонки при остаточном давл. 
0,001 мм и 105° (в бане) получают 1, выход 41%, т. пл. 
52°; 6) к смеси р-ров 9 г кониферилового спирта (Ш) 
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1956 г. 


в 70 мл ацетона и 4,5 г МаНСОз в 100 мл воды прибав- 
ляют при 0° 9,6 г 2,4-динитрофторбензола в 30 мл аце- 
тона и получают 2,4-динитрофениловый эфир Ш (ТУ), 
выход 16,7 г, т. пл. 146—146,5° (из СНзОН), ацетат, 
т. пл. 119° (из водн. СНзСООН или после возгонки в 
вакууме); 11,5 г ТУ, 6,25 мл СНУ, 6,2 г АвзО, 10 г 
безводн. гипса и 800 мл абс. СНзОН взбалтывают 
96 час., выход метилового эфира ТУ (У) 89%, т. пл. 
94°; кипячением 3,6 г Уи 1,2 г гексаметилендиамина в 
150 мл абс. спирта (№) и последующей обработкой полу- 
чают 1,5 г 1, т. пл. 50—52°. Показано, что в результате 
полимеризации 1 под влиянием к-т образуется поли- 
мер с меньшим содержанием СН зО-групп по сравнению 
с 1; степень полимеризации 4 Взбалтыванием 
смеси 9 г Ш, 100 мл безводн. ацетона, 11 г иодистого 
бензоила и 17 г безводн. Кэ›СОз (20°, 96 час. и 40°, 
2 часа) получают кониферилбензиловый эфир (У), 
выход 91%, т. пл. 89°; ацетат, т. пл. 50,5° (из лед. 
СНзСООН и перегонка в высоком вакууме). 8,1 г 
УТ в 50 мл СНС и 6 мл пиридина при 0° обрабаты- 
вают 3,93 мл хлористого бензоила и получают эфир У1 
и бензойной к-ты (УП — эфир), выход 97%, т. пл. 96°. 
9,16 г сухой СвН 5СООАй, 5,07 г иода и 60 мл абс. СёНв 
взбалтывают 25 мин., прибавляют 7,49 г УП в 70 мл 
абс. СвНз, нагревают на водяной бане 20 час. и полу- 
чают полный эфир бензойной к-ты и «-(3-метокси-4- 
бензилоксифенил)-глицерина (УШ — эфир), выход 
31,5%, т. пл. 140,5°. Взаимодействием 3 г УШс2е 
МаОН в 300 мл абс. СНзОН получают «-(3-метокси-4- 
бензилоксифенил)-глицерин (1Х), выход 69%, т. пл. 
101° (из бзл. или ксилола). 0,912 г 1Х гидрируют в при- 
сутствии 0,5 г 10%-ного Ра/ВаЗОл в 100 мл абс. СНзОН 
и получают а-гваяцилглицерин, выход 94%. Изучена 
скорасть р-ции о-нитрофталевого ангидрида со спирта- 
ми и фенолами; вопреки литературным данным наийде- 
но, что различие в скорости р-ции недостаточно для 
аналитич. различения первичных спиртов и других 
гидроксильных соединений. Описан способ криоско- 
пич. микроопределения мол. веса в циклогексаноле. 


3798. Реакция бензотрихлорида с п-крезолом, ката- 
лизируемая хлористым алюминием. Ньюман, 
Пинкус (Тье ашоию сВоге-саба]узе геа- 
сИоп о! Бепхойтсв]ог1Че “ЦВ р-сгезо]. Мемша’в 
Ме! у1т 5., Р1п Киз А. С.), У. Ограп. Свем., 
1954, 19, № 6, 985—991 (англ.) 

В продолжение исследования р-ции Цинке и Зуля 
(см. реф. 3787) изучено взаимодействие п-крезола (1) с 
СН 5ССз в присутствии А!С]з; в результате выделены 
2-окси-5-метилбензофенон (П), 6,12-дифенил-2,8-диме- 
тил-6,12-эпокси-6Н ‚12Н-дибензо-[Ъ, {| 1[1,5]-диоксо- 
цин (П1) и полимер темного цвета; не наблюдается 
образования замещ. циклогексадиенона. Р-ция идет 
аналогично образованию 4-метил-4-трихлорметил-2,5- 
циклогексадиенона из Ти СС]4, но благодаря простран- 
ственным затруднениям конденсации п-СН зС«Н«ОА!СЬ 
с СеН 5СС]з идет в орто-положение к ОА!С].-группе с об- 

азованием «, «-дихлор-2-окси-5-метилдифенилметана 

ТУ), в виде соответствующей дихлоралюминиевой соли; 
при гидролизе ТУ образуется П. Ш получается из 1У 
аналогично образованию дисалицилового альдегида 

(АЧатз и др., 7. Ашег. Свет. 50с., 1922,44, 1126) р-цией 

оксигруппы одной молекулы ТУ с СС5-группой вто- 

рой молекулы, гидролизом третичного СС]-атома и за- 
мыканием двух циклов с выделением 2НС]. Строение 

Ш установлено на основании ИК-спектра (отсутствие 

ОН и СО-групп), качеств. р-ций и превращения ШвИ 

при растворении в конц. Н›ЗО4 и выливании в воду, 

выход 91%. Р-цией фенола с СёН 5ССз в С$» в при- 
сутствии А1С]з ры толькоп-оксибензофенон, выход 

90,2%, т. пл. 133,5—134,5° (из петр. эф.). К р-ру 

п-СН зСеНаОА1С]., приготовленному из 0,05 моля 1 
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и 0,0625 моля А]С 1: в 20 мл С$з, прибавляют по каплям 
0,05 моля С«Н 5ССз при 0°, размешивают 2 часа, раз- 
лагают водой и извлекают смесью СёНз и эфира. Из 
органич. слоя отгонкой большей части р-рителя и 
прибавлением петр. эфира выделяют Ш, выход 29,4%, 
т. пл. 236,5—236,7° (из водн. диоксана); из фильтрата 
перегонкой выделяют П, выход 40,4%, т. кип. 119— 
122°/1—2 мм, т. пл. 83,6—84,0° (из петр. э4.). Н. В. 
3799. 2,6-Дибензоил-п-крезол. Ньюман, Пин- 

кус (2,6-41Ъептоу]-р-сгезо]. Мемтапт Ме! - 

у1п 5., Р11пКиз А. С.), У. Отрап. Свеш., 

1954, 19, № 6, 992—995 (англ.) 

При действии СНзОН на комплекс, образующийся 
при взаимодействии п-крезола с СьН 5ССз в С$з в при- 
сутствии А!Сз (ср. реф. 3798), наряду с 2-окси-5-ме- 
тилбензофеноном (Г), выход 78%, выделен 2,6-дибен- 
зоил-4-метилфенол (П), выход 4,2%, т. пл. 166,4— 
166,6° (из сп.). СвН 5СО-группы в 2,6-положении влияют 
на кислотные свойства фенолов слабее, чем трет- 
алкил и сильнее чем втор-алкилы: И слабо растворим 
в водн. МаОН и образует растворимую в Са Ма-соль 
при встряхивании с металлич. Ма в СеНз при: 20° 
2 часа. При обработке Ма-соли И СНзСОС в СеНв 
получено ацетилпроизводное И, выход 99,7%, т. пл. 
119,4—120,0° (из петр. эф.). П и 2,6 бис-(3',4’-дихлор- 
бензоил)-4-метилфенол (Ш) синтезированы также кон- 
денсаций 1 с СН 5ССз или 2-(3’,4’-дихлорбензоил)-4- 
метилфенола (ТУ) с 3,4-дихлорбензотрихлоридом (У) 
в присутствии А!С]з. К суспензии 0,023 моля А!С]з 
в СвН 5МО- (в С$> р-ция не идет) прибавляют 0,01 моля 
Ги через 15 мин. 0,10 моля СеН 5СС]з, нагревают при 70° 
2 часа, разлагают льдом и отгоняют с паром С«Нь МО» 
и СеН 5СС]з, из остатка выделяют П, выход 59%, т. пл. 
166,0—166,5° (из сп.-бзл.). Аналогично из 0,02 моля 
А]С]з в 20 мл СЗ, 0,009 моля ТУ и 0,009 моля У (2 часа 
при 35°, р-ритель отгоняют в вакууме, обрабатывают 
водой и извлекают смесью СёН‹ и эфира) получают Ш, 
выход 92,8%, т. пл. 172,5—174,0° (из бзл.-петр. эф.). 

Н. В. 

3800. Некоторые оксиалкильные простые и 
0-толилокси- и п-хлорфеноксипропандиола-2,3. Пет- 
ров, Стивенсон (5оте Бу4гохуаЩу! еМегз 

0{ 0-10]оху- ап@ р-свогорвепохургорапе-2,3-4101. 

Рефгом У\У., Звервепзоп О0.), Т. Рваг- 

тасу ап4 Р\агшасо]., [955 7, № 3, 198—203 (англ.) 

Для исследования физиологич. и фунгицидных 
свойств соединений типа ВОСН›СНОНСН»О(СНо)- 
СНВОН, ВОСН.СНОНСН›ОСН.СНОНСН»ОН и 
ВОСН.СНОНСН.ОСН.СН›ОСН›СН2ОН (В-о-толил- 
или п-хлорфенил) последние были получены конденса- 
цией глицидных эфиров о-крезола и п-хлорфенола с 
гликолями. Оптимальные условия этой р-ции изучены 
на примере конденсации эпихлоргидрина (Т) с этилен- 
гликолем (П), приводящей к 6-хлор-3-оксагександиолу- 
1,5 (Ш). Взаимодействием 1 моля Ти 3 моля И при 
105—140° (1,5 часа) и при 140—155° (2,5 часа) получают 
Ш, выход 68,6—70%, т. кип. 110°/0,4 мм. Аналогич- 
ным путем из Т и пропиленгликоля (1У.), диэтиленгли- 
коля (У) и глицерина (УТ) получают 1-хлор-4-окса- 
гептандион-2,6, выход 67%, т. кип. 95°/0,2 мм, 
120°/0,6 мм, 9-хлор-3,6-диоксанонандиол-1,8, т. кип. 
126—130°/0,4 мм, и 1-хлор-4-оксагептантриол-2,6,7, 
выход 48,6%, т. кии. 170°/0,3 мм. Взаимодейстзием 
в тех же условиях о-толилглицидного эфира (УП) с 
П, ТУ, Уи У! получены соответственно 6-0-толилокси- 
з-оксагександиол-1,5, выход 72%, т. кип. 146°/0,2 мм, 
1-0-толилокси-4-оксагептандиол-2,6, выход 82,5%, 
т. кип. 150°/0,3 мм, 9-о-толилокси-3,6. диоксанонан- 
диол-1,8, выход 80%, т. кип. 170°/0,4 мм, 1-0-толил- 
окси-4-оксагептантрион-2,6,7, выход 60%, т. кип. 
200°/(,5 мм, 6-п-хлорфенокси-3-оксагександиол-1,5, 
выход 83%, т. кип. 160°/0,3 мм, т. пл. 75—77° (из 
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этилацетата-петр. эф.), получают р-цией п-хлорфенил- 
глицидного эфира (УП) с П, а также кипячением р-ра 
5,6-эпокси-3-оксагексанола-1 и п-хло фенола (ЯП) 
в присутствии триэтиламина, выход 81%, или нагре- 
ванием эквимолекулярных кол-в Ш и У в водн. 
р-ре КОН. 1-п-Хлорфенокси-4-оксагептандиол-2,7 по- 
лучают р-цией УП с триметиленгликолем, выход 
51%, т. кип. 172°/0,3 мм. Конденсацией 1 моля 4-хлор- 
3,5-ксиленола-1 и 1,5 моля Тв води. р-ре 1,2 моля 
щелочи получают 4-хлор-3,5-ксилилглицидный эфир 
(1Х), т. кип. 110°/0,2 мм, т. пл. 47—48° (из петр. эф.), 
взаимодействием которого с И получают 6-(4-хлор- 
3,5-диметилфенокси)-3-оксагександиол-1,5, выход 90%, 
т. кип. 166°/0,1 мм, т. пл. 62° (из петр. эф.); 1-(4-хлор- 
3,5-диметилфенокси)-4-оксагептандиол-2,6 получают из 
]Х и ТУ, выход 60%, т. кип. 178—182°/0,3 мм. Вза- 
имодействием Ш, 2-нафтолглицидного эфира в присут- 
ствии триэтиламина получают 5,6-эпокси-3-оксагекса- 
нол-1 (Х), т. кип. 66°/0,1 мм. Р-цией 16,5 г Хс 11,9 г 
пиперидина получают 6-пиперидино-3-оксагександиол- 
1,5, выход 24 г, т. кип. 154°/1 мм. Получены 1-0-толил- 
окси-4-оксагептандиол-2,7, выход 68%, т. кип. 152— 
154°/0,4 мм, 6-фенокси-3-оксагександиол-1,5, выход 
70°, т. кип. 140°/0,4 мм, 1-(4-хлор-3,5-диметилфенокси)- 
4-оксагептандиол-2,7, т. кип. 180—184°/0,3 мм, 1-п- 
хлорфенокси-4-оксагептандиол-2,6, т. кип. 164°/0,3 мм. 
Полученные в-ва не обладают высокой физиологич. 
и фунгицидной активностью. С. С 


3801. — Синтез В-метилкоричного альдегида. Ройалс, 
Кавингтон (Зуп\ез1з оЁ В-шефу1с1апата]4е- 
Вуде. Воуа1$ Е. Еаг!, Соу1прфоп Е. В.), 
У. Атег. Свет. 50с., 1955, 77, № 6, 1697—1698 (англ.) 
На основании сходства мол. веса и строения В-метил- 

коричного альдегида (Г) и цитраля (Ц) предположено, 

что 1, возможно, должен обладать запахом лимона. Для 
проверки этого 1 синтезирован восстановлением этило- 
вого эфира В-метилкоричной к-ты (1) 14А1Н4 до В-ме- 
тилкоричного спирта (ТУ), с последующим окислением 

ГУ МпО.. Запах Т подобен запаху коричного альдегида 

и отличен от запаха П. Р-р 0,1 моля Ш в 50 мл эфира 

прибавляют по каплям к р-ру 0,2 моля 11А1Н. в 400 мл 

а при —10°, перемешивают 2 часа и оставляют на 

12 час. при 20°, реакционную смесь разлагают, из эфир- 

ного слоя выделяют 1У, выход 72,4%, т. кип. 127— 

128, 5°/6 мм, пр 1,5654. Р-р 5 г ЛУ в 250 мл СС и 50 г 


активированного МпО, перемешивают 2 часа при т-ре 
от 33 до 20°, выделяют 1, выход 34%, т. кип. 117— 
119°/6 мм, пр? 1,5876; семикарбазон, т. пл. 201—202°. 
к * 
3802. О цис-, транс-изомерных 4-фенилбутен-3-оне-2 
и 3З-фенилпропен-2-але-1. Гамбони, Тбис, 
Шинц (ОЪег 41е сё, {галз-1зотегеп 4-рЪепу!-Би- 
1еп-(3)-опе-(2) ип 3-рвепу!-ргореп-( 2)-а]е-(1). С а т- 
Бопт С., Тнецз У\У., Зсв1тт Н.), Не. 
свт. асба, 1955, 38, № 1, 255—263 (нем.) 
Цис-4-фенилбутен-3-он-2 (Т) и цис-3-февилиропен-2- 
аль-1 (П) впервые выделены в чистом виде и сравнены с 
соотвествующими транс-соединениями.цис-Формы очень 
чувствительны к к-там, кипят на 12—15° ниже, чем 
транс-формы. Т устойчив к щелочам. 1, П, транс- 
4-фенилбутен-3-он-2 (ИТ) и транс-3-фенилпропен-2-аль-1 
(ТУ) охарактеризованы получением из вих семикар- 
базонов, фенилсемикарбазонов, а также ИК-спектрами. 
Ш получен конденсацией бензальдегида с ацетоном и 
очищен через семикарбазон: т. кип. 129°/11 мм, 
83°/0,2 мм, т. пл. 41—42°, УФ-спектр: Лманс 288 ми, 
12 4,34 и 222 ми, 10е 4,02, семикарбазон, т. пл. 184* 
(из хлф.-СНзОН), Ханс 308 ми, 18 4,55 и 230 мц, 
]2 = 4,15, фенилсемикарбазон, т. пл.193° (из хлф.-СНзОН), 
2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 224° (из хлф.-сп.). 
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Получение 1: СНС = СМеВг (У) в эфир. р-ре (из _7,8 г 
Ме, 38,5 г С.НьВг и 30,6 г СьН5С = СН в 50 мл эфира) 
прибавляли к 45 г (СНзСО).О в 100 мл эфира при —60°, 
перэмешивали при этой т-ре еще 2,5 часа, оставляли 
на 12 час., выделяли 4-фенилбутин-3-он-2 (УТ), выход 
32%, т. кип. 109—112°/47 мм. При замене У на С.Н;С== 
== СМа [5 г Ма, 22,5г СНС ==СН, 23г (СНзСО)з0, 
т-ра —15°], выход ШУ составляет 52%. УТ, очищ. через 
семикарбазон, т. пл. 116—117,5°, имел т. кип. 78— 
79°/0,2 мм, т. пл. 4—4,5°, п? 1,5764, 44 1,0245, фенил- 
семикарбазон, т. пл. 198—199° (из сп.-воды), 2,4-динит- 
юфенилгидразон, т. пл. 190° (из си.). Гидрированием 

6 г УТ в гексане над 1,14 г 5%-ного Р9/СаСОз полу- 
чен 1, выход 2,2 г, т. кип. 67—68°/0,2 мм, т. пл. от 
—21,5 до —20,5°, п1 1,5649, ©’ 1,0152, УФ-спектр 
Лмакс 280 му, 18е 4,00 и 220 ми, 1ще 4,01, семикарб- 
азон, т. пл. 177,5° (из СИзОН), макс 282 ми, 18е 4,30 
и 224 ми, [ве 4,05. 1 с 2,4-динитрофенилгидразином 
(солянокислый р-р в СНзОН) превращается в 2,4-ди- 
нитрофенилгидразон Ш, а с фенилсемикарбазидом 
образует фенилсемикарбазид-фенилсемикарбазон, т. пл. 
193° {из СНзОН-воды). ТУ, полученный перегонкой про- 
дажного коричного альдегида, имел т. кии. 80°/0,4 мм, 
пр 1,6195, 42° 1,0500, УФ-спектр Хманс 287 м, 18 =4,35 
и 220 мц, 16 4,06, семикарбазон, т. пл. 210° (разл., 
из хлф.-СНзОН), Аманс 306 ми, ]о с 4,63 и 232 ми, 
12 =4,04, фенилсемикарбазон, т. пл. 177° (из хлф.- 
СНзОН), 2,4-дини грофенилгидразон, т. ил. 250° (разл., 
из СН.СООН). Гидрированием 2,51 г фенилпропилового 
альдегида (УП), т. кин. 65°/0,1 мм, п 1,6057,44° 1,0622, 
фенилсемикарбазон, т. пл. 186° (из хлф.-СНзОН) над 9 г 
7,8%-ного Ра/СаСОз в СНзОН, с последующей перегон- 
кой в атмосфере №, получен ИП, т. кии. 67—69°/0,4 мм, 
п 1,5937, 6 1,0436, УФ-спектр Ханс 284 ми, 18 = 4,10 
и 220 ми, 10 3,93, семикарбазон, т. пл. 196° (из хлф.- 
СНзОН), Лманс 294 мы, 15 4,41 и 228 ми, |6 4,03, 
фенилсемикарбазон, т. пл. 187° (из хлф.-СНзОН). Ис 
2,4-динитрофенилгидразином (солянокислый р-рвСНзОН) 
превращается в 2,4-динитрофенилгидразон ТУ. Приве- 
дены кривые ИК-спектов т, И, ПЕ, УГи УП. Пре- 
дыдущее сообщение см. РЖХим, 1956, 745. А. Ф. 
3803. —Аномальное окисление 1-(я-анизил)-1-фенилэти- 
лена перекисью муравьиной и бензойной кислот. 

Кертин, Брэдли (Апоша!оиз ох!4аЙоп$ ой 

1-р-ап1зу1-1-рвепу]е тУепе \ИВ регогпис ап@ регБеп- 

1016 ас14. Сиг!!п Оау! У., Вга41еу 

АгЕВ ит), 4. Ашег. Свет. $0с., 1954, 76, № 22, 

5777—5779 (англ.) 

Реакция 1-(п-анизил)-1-фенилэтилена (Т) с НО. в 
НСООН не дает ожидаемого мономуравьиного эфира 
{МЭ) 1-(п-анизил)-1-фенилэтандиола; при этом получены 
п-оксианизол (П) и ацетофенон (ИТ); из 1-(п-хлорфе- 
нил)-1-фенилэтилена (ТУ) в аналогичных условиях по- 
лучен МЭ 1-(п-хлорфенил)-1-фенилэтандиола( У). Пред- 
положено, что р-ция идет через присоединение Н.О, 
или НСОООН к двойной связи олефина с последую- 
щей  перегруппировкой:  СНзОСьНа(СьН)С = СН, -+ 
+ СНЗОСЬНа (СьН5)С(СН)ООВ (где В =СНО или Н) -» 


+ 
—СНУСНз)С — ОСьН.ОСН: -+ И + Ш. Р-цией 4 с 
С.НьСОООН (УГ) получен при —10° 1-(п-анизил)-1-фе- 
нилацетальдегид (СНзОСНа)(СёН,)СНСНО (УП), при 
более высоких т-рах образуется 1-окси-1-(п-анизил)- 
1-фенилацетальдегид (СНзОСеНа)(С«Н5)С(ОН)СНО (УП. 
Строение У1Ш подтверждено восстановлением ГАА На 
до 1-(п-анизил)-1-фенил-1,2-этандиола (1Х). Щел. гид- 
ролизом УШ получен 4-метоксибензоин (СНзОС+Н.)С- 
(=0) — СН(ОН)(С&Н.) (Х). Р-цией п-метоксиацетофе- 
нона с СоН5МеВг и последующей обработкой получен- 
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ного карбинола 5-кратным объемом теплой 15%-ной 
Н,5О. получают 1, выход 80%, т. пл. 74—75° (из эф. + 
2 > 4:1), аналогично р-цией С«Н5МяВг с п-хлор- 
ацетофеноном и перегонкой получают ТУ, выход 83%, 
т. кип. 165°/15 мм, пу 1,6115. К 0,049 моля { в100 мл 
90%-ной НСООН добавляют при размешивании 9 мл 
30%-ной Н.О. в течение 1 часа при 40°; спустя 41 час 
остаток НО. разлагают 3 г МаН$Оз и отгоняют НСООН 
и воду при 15 мм; из остатка 5%-ным р-ром Ма;СО, 
извлекают Ц, выход 16%, т. пл. 53—55°; перегонкой 
нейтр. части при 75°/ мм получен ПТ, выход 55%. 
Аналогично из 0,14 моля ТУ получено 0,045 моля У, 
т. пл. 85° (из хлф. + петр. эф.). Гидролизом У 1 н. МаО0Н 
при кипячении 10 мин. получен 1-(п-хлорфенил)-1-фе- 
нилэтандиол, выход 60%, т. пл. 89—90° (из бзл. + петр. 
эф.). К 0,17 моля Тв 100 мл СНСз при —10° быстро 
добавляют р-р 0,19 моля УТ в СНС|;; иосле добавления 
10%-ного р-ра Ма.СОз и отгонки р-рителя в вакууме 
энергично встряхивают 20 мин. с 45 г Ма›52Оз в 75 мл 
воды; через 24 часа разлагают бисульфитное соедиве- 
ние. (БС) теплым р-ром МазСОз и перегонкой при 189— 
190°/10 мм выделяют УП, выход 40%, п 1,5886; при 
аналогичной р-ции, но при 0—5°, выделяют УПТ, выход 
50%, т. пл. 73—74°; Х, выход 20%, т. кип. 215— 
225°]12 мм, т. пл. 106—107° (из бзл.). Из бензольного 
р-ра после отделения от р-ра БС выделен бензойный 
эфир 1Х (ХТ), выход 5%, т. пл. 142° (из хлф.-+ петр. 
эф.); гидролизом ХТ 1 н. КОН получен 1Х, т. пл. 
104—105° (из бзл. + петр. эф.). 2 г УИ оставляют стоять 
12 час. с 1,6 г УГ в 30 мл СНС 5; хроматографированием 
на А15Оз выделено 0,7 г УП и 0,59 г п-метоксибензгид- 
рола, выход 23%, т. пл. 68° (из бзл.-+ петр. эф.). В.И. 


3804. — Окислительная конденсация л-цимола, изопро- 
пилбензола и хлоризопропилбензола. Пайне, 
Кветинскас, Ипатьев (Ох1д4айуе сопдеп- 
зайоп оЁ р-сушепе, 1зоргоруШепхепе ап ‹В1ого130- 
ргору!Бептепе. Р1пез Негшаш, Куеб!п з- 
Каз Вгипо, Д раёбте!Г У. М№.), 1. Ашег. 
Свеш. 50с., 1955, 77, № 2, 343—346 (англ.) 
Пропусканием воздуха (18 час., 12 л в час) через 

кипящие п-цимол (Т) (п 1,4902, 600 г), изопропил- 


бензол (Ш) (т. кип. 151°, п) 1,4912, 600 г) и смесь 
0-, м- и п-хлоризопропилбензолов (1) (т. кип. 185— 
189°, п 1,5147—1,5157, 180 г), синтезированную опи- 
санным методом (Меуег Н. и др., Мопайзв. Съеш., 
1929. 53—54, 721); получены: из 1— 2,3-диметил-2,3- 
ди-п-толилбутан (ТУ), т. пл. 156°, п-метилацетофенон 
(У), диметил-п-толилкарбинол (УТ), синтезированный 
также из п-метил-х-метилстирола ()райеЙ У. №. и др., 
У. Ашег. Свеш. $0с., 1948, 70, 2123), и небольшое 
кол-во 2-метил-2,4-ди-п-толилпентана (УП), п-изопро- 
пилбензойной к-ты (УШ), п-изопропенилтолуола (1Х), 
СНзОН, воды, СНа (2—5%), С.На и СО. (по 0,1—4 3%); 
из П — 2,3-диметил-2,3-дифенилбутан (Х), т. пл. 
115—116°, ацетофенон (ХГ, диметилфенилкарбинол 
(ХИП); из Ш — дихлоризопропилбензол (ХШ), т. пл. 
166—167°, хлорацетофенон и хлорфенилдиметилкарби- 
нол. Изучено влияние т-ры, контактных в-в и доба- 
вок [стекло (А) в виде колец длиной 6,35—9,53 мм, 
400 г, А {+ 20 г К.СО: (Б), А+ 12 г С.Н,СООН (В), А 
в виде стружки такой же длины, как стекло, 400 г 
(Г), Г--20 г К.СО. (Д) и А, ингибированное 3,1 г 
2.4-диметил-6-трет-бутилфенола (Е)]. Установлено, 
что выход смеси продуктов р-ции мало изменяется для 
различных добавок: из Т (выход в %), при 140°—47,4 
(А), 13,1 (Г); при 171°—15,4 (А), 15,2 (Б), 13,7 (В), 
13,1 (Г), 17,0 (Д), 8,1 (Е); из П при 148°—10,4 (А), 
10,2 (В); при 149°—13,7 (Б), 10,8 (Г). Выход ТУ (в %) по 
вышается, а смеси У и УТ снижается с повышением 
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т-ры и при 140” равен соответственно 3,2 и 79,0 (А), 
121 и 56,7 (Г); а при 171°—22,9 и 48,0 (А), 17,9 и 
60,4 (Б), 13,7 и 47,1 (В), 26,9 и 27,8 (Г), 32,5 и 35 (Д), 
7,5 и 51,7 (Е). Превращением И при 148° Х и смесь 
ХГс ХИ получены с выходом соответственно 9,1 и 
82,6 (А), 26,9 и 60,9 (В); при 149°—10,8 и 84,1 (Б), 
22,4 и 67,9 (Г). Установлено, что введение Ме, Ее, 
(и, 2, №, Ар и А!-бронзы повышает (по сравнению 
сА) и уменьшает (по сравнению с Г) выход ШУ и 
способствует (Са, Ас) образованию в-в с более высо- 
кой, чем димеры, т-рой кипения. В присутствии 
8%-ной НзРОз, кислого амилового эфира НзРО; и 
суперфильтроля р-ция не идет. О, не имеет преимуществ 
перед воздухом. Предложен радикальный механизм 
превращения Т, И, и Ш, согласно которому 1ЛУ—УП 
чозникают по схеме: 


/ 2% 1х 4 +. 
ВС—ООН—>ВС— 0*—+ ВС < —ВС—СН,—С; В->УИ 
< к © | х 


У УТУ (В = п-СНС,На) 


Из 4-метил-2,4-ди-п-толилпентансла-2, полученного 
описанным |. способом (см. ссылку выше), кипя- 
чением с (СООН), в толуоле и гидрированием соответ- 
ствующего олефина (т. кип. 127—128° /0,3 мм, 
11,5605) при 80°, 100 ат над Си + Сг.Оз, синтезиро- 
ван УП, т. кип. 132°/ 0,4 мм, п? 1,5420. С. К. 


3805. О строении продуктов конденсации ацетальде- 
гида с пентаноном-2 и бутаноном-2. Хейльман, 
Годмари, Арно (5\г 1а з(тис\ге 4ез ргодиИз 
4е соп4депзайоп 4е 1’6\Ъапа|! ауес ]а решапопе-2 
её 1а Ъшапопе-2. Не!|! мапп Вепё, Саиде- 
шаг!:$ СаЪг1е| 4е, Агпач@4 Раи!|), 
С. г. Асад. зс1., 1955, 240, № 14, 1542—1544 (франц.) 
Точной разгонкой продуктов дегидратации спиртов, 

полученных при конденсации ацетальдегида (Т) с пен- 

таноном-2 (И) и бутаноном-2 (1), показано, что на- 
яду с вормальными продуктами р-ции 3-этилпентен- 
ном-2 (для П) и 3-метилпентен-3-оном-2 (для ИТ) об- 

разуются соответственно гептен-2-он-4 (ТУ), выход 40%, 

игексен-4-он-3, выход 15% (У).Следовательно, 1 частично 

реагирует с метильной группой, находящейся у кар- 
бонильной группы И и Ш. Константы УТ, выделенного 

точной разгонкой: т. кип. 80,2°/541 мм; п?) 1,4430, 

Хцакс 222 и 315 Му, еманс 14300 и 41; динитрофенил- 

гидразон, т. ил. 144°; семикарбазон, т. пл. 159°; 

ИК-спектр 967 см (характерен для ВСН = СНК)). 

Гидрированием ТУ в СН.СООН над Рё (из РО.) полу- 

чают дипропилкетон. Константы У, выделенного точ- 

вой разгонкой: т. пл. 76,2° /85 мм, п 1,4408, нано 

222 и 312 му, Ецанс 13500 и 46; динитрофенилгидразон, 

т. пл. 170°. Гидрированием У получают гексанон-3. М.Ч. 

3806. Синтез несимметричных кетолов восстановле- 
нием смеси сложного эфира и кетона. Соболев- 
ский (буш! ёзе 4е с6{ю13 415зущтё!“иез раг гёдис 101 
Фип шёапое 4’езйег ргаз сё 4’ипе сб4юпе. Зо Бо е- 
УзКЕ Сеогрез), Апп. Ошу. Рам з, 1953, 23, № 4, 
660—661 (франц.) 

Исследована р-ция восстановления смеси ацетофе- 
нона (1) и ВСООС.Н, (П) (В = С,.На, или С,;Нз-)Ма 
с целью получения СеН (СН з)С(ОН)СОВ (1). Р-цию 
проводят с распыленным Ма при 130° в атмосфере 
инертного газа в среде ксилола при перемешивании 
в 4000 об/мин. Конечная конц-ия продуктов 10%. 
Продукты р-ции гидролизуют к-той и выделяют пере- 
гонкой, хроматографией и кристаллизацией. Наряду 
с Ш (2,5%), получают фенилметилкарбинол (1,4%), 
продукты конденсации 1 (4,4%), В-дикетон (7,4%), 
полученный в результате конденсации Кляйзена 1 с И, 
продукты ацилоиновой конденсации (19%), продукты 
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конденсации П (6,2%). При замене в р-ции { на диэтил 
кетон получают только продукт дегидратации мо ь 
3807. О некоторых кетонах, полученных из 4-хлор- 

пентен-3-овой кислоты. Жулиа, Фетизон 

(Зиг дие!диез сб\юпез 46гтубез 4е 1’ас14е сВ1ого-4 реп- 

46пе-3 о1чие. Уи11а Магс, Е6бЬ!1 хоп Маг- 

се]), С. г. Аса@. зс1., 1955, 240, № 10, 1109—1111 

(франц.) 

Из 4-хлорпентен-3-овой к-ты (ТГ) или ее хлорангид- 
рида (ПИ) получены кетоны тина СНзСС = СНСН.СОВ 
где В = СН. (Ш, СН, (У) и СёН, (У).Ти СН 
(в эфире) дали 1, выход 12%; И и избыток (СНз).Са 
в СоНз дали Ис выходом 20%. Из 30,1 г П 21 г малоновой 
к-ты, 62 г дигидропирана, 4,5 г порошка Ма получен 
Ш, выход 35%, т. кип. ° 77° /18 мм, п'8 1,4558 (очи- 
щен через семикарбазон), семикарбазон, т. пл 164® 
(из водн. СНзОН), УФ-спектр: ХЛианс 227 мы, 184,19. 
Из Пи (С.Н,)5Са получен ТУ, выход 26%, т. кип. 
76—77° /18 мм, п 1,4669, семикарбазон, т. пл. 140 — 


143° (разл.). Действием СНл на 1 или (СН,):С4 на 
П получен крайне неустойчивый У, т. кип. 89— 
92° / 0,8 мм, 102—104° /2 мм, п 1,505, фенилсемикарб- 
азон, т. пл. 210—212° (из изопропанола), УФ-спектр: 
Лманс 235 и 283 мы, 1834,42 и 4,25. При действив 


конц. Н.5О. на холоду Ш и ТУ осмоляются. 0,8 г У 
при действии 10 мл конц. Н.5О. (3 часа, 0°) дали 
190 мг 2-метил-5-фенилфурава, т. пл. 42°; 28 мг 
СеН,СОСН.СН.СОСНз и 12 мг 3З-фенилциклопентен-2- 
она, т. пл. 82° р к и хроматографией на А].Оу; 
-ритель гексан-СьН$). Л. И. 
08. — Перегруппировка  Фриса. Каллинан, 
Ллойд, ауболл (Тье Егез геаггапретепь 
Си] | папе М. М., [1оу4 Е. Т., Та ДЬа! 1 
Т. К.), 7. Свеш. $0с., 1954, №у., 3894—3895 (англ.) 
Изучено применение Т1Са в качестве катализатора 
перегруппировки фенил- и о0-толилацетатов (1, | 
главным образом в 4-оксиацетофенон (1) и, соответ- 
ственно, 4-окси-3-метилацетофенон (ТУ). Р-цию про- 
волят в р-рителе; по эффективности р-рители распола- 
гаются в ряд: нитробензол (У) >> симм-тетрахлор- 
этан >> СёН 3С1 >> СвНв; кол-во р-рителя почти не 
влияет. Применяют 1—2 моля Т1СИа на 1 моль 1 или И. 
При р-ции замечено образование значительного кол-ва 
свободного фенола или крезола. 0,2 моля Та вносят 
при охлаждении вр-р 0,1 моля П в 100 мл У и нагре- 
вают 14 час. при 30°, после чего подкисляют разб. 
НС], извлекают 2н. МаОН и из подкисленного р-ра 
отгоняют с паром 2-окси-3-метилацетофенон (У1), выход 
2% 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 252° (разл.), и 
о-крезол (выделен в виде 4,6-дибром-о-крезола), выход 
13%. Из смолообразного остатка кипящей водой 
извлекают ТУ, выход 78%, т. пл. 104°. Аналогично из 
0,1 моля Т, 0,1 моля Та с 50 мл У при 50° за 9 час. 
получены Ш, выход 48%, и 2-оксиацетофенон, выход 
9%; гидразон, т. пл. 204° (из этилацетата). Из 0,1 моля 
Нс0,2 моля ЕеС]з, как катализатора, в 50 мл У после 
6 час. нагревания при 50° получены ТУ, выход 60%, 
и УТ, выход 5%; в отсутствие р-рителя выходы соответ- 
ственно 42 и 3%; с 0,1 моля А!Сз после стояния 
24 часа при 17° выходы, соответственно, 44 и 4%. 
При введении в р-цию с Та (0,1 моля) вместо П 
о-крезола (0,1 моля) и ацетилхлорида (0,1 моля) выход 
ТУ 48% (30°, 6 час.) или. 65% (30°, 15 час.). В. И. 
3809. Избирательное — бромирование метилкетонов 
и бромирование бромкетонами. К рёнке, Элле- 
гаст (З@екИуез Вгопиегеп уоп Мефуеюпеп ип@ 
Вгопиегипреп ши ВтотКкеюпеп. КговпкКе 
Ег! 62, Е 1|еразё Копга4), Свеш. Вег.. 
1953, 86, № 12, 1556—1562 (нем.) 
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В зависимости от условий метил-(метилен)-арилкето- 
ны избирательно бромируются в СН.(-СН»)-группу 
(р-ция 1) или в ядро (р-ция 2). Р-ции (1) благоприят- 
ствует медленное приливание разб. р-ра Вгз в лед. 
СНзСООН к охлажд. разб. р-ру метилкетона и присут- 
ствие НВг, А1Втз (или А!13), УФ-свет; наряду с моно- 
бромсоединениями всегда образуется продукт о-ди- 
бромирования и остается эквивалентное ему кол-во 
неизмененного кетона; р-ции (2) — удаление возни- 
кающего НВг посредством СНзСООК. На основании 
ранее установленного факта термич. диспропорцио- 
нирования ди- и трибромметилкетонов (Ктовпке Г., 
Вег. Оцзсв. свет. Сез., 1936, 69, 921) в качестве бро- 
мирующего агента для метоксиацетофенонов и поли- 
нитротолуолов предложен легко доступный ©-трибром- 
ацетофенон (1). Образующиеся ©-монобромпроизводные 
отделяют от дибромпроизводных в виде пиридиниевых 
солей. Бромированию нитротолуолов благоприятствует 
добавка 2—10 мол. % перекиси бензоила (1). о-Нитро- 
толуол и его производные не удалось пробромировать 
в СНз-группу. Бромирование пре фе ноколесо они 
посредством 1 (83°, 25 час., СНзСООН) привело к 2,4- 
диокси-3,5-дибромацетофенону, выход 65%. Броми- 
рование циклогексена дало 3-бромциклогексен и 
дибромциклогексан. 2 ммоля Ги 2 ммоля в-ва выдер- 
живают необходимое время при т-ре р-ции (см. ниже), 
растворяют плав в ацетоне, добавляют пиридин, 
через 1—2 часа отделяют пиридиниевую соль моно- 
бромида, промывают ацетоном, для отделения от не- 
большого кол-ва образующегося метилен-бис-пириди- 
нийбромида (дающего характерную р-цию с КаГЕе(СМ)в) 
обраделиваья спиртом, в котором последний не раство- 
рим. Ниже даны исходное в-во, ка Мн в °С, время 
р-ции в час., выделенный пиридинийбромид, выход в%, 
т. пл. в °С: 4-бромацетофенон, > 85, 0,5, 4-бромфен- 
ацил-, 91 (в лед. СНзСООН, выход 17%), 229; 4-нитро- 
ацетофенон, 85, 0,5, 4-нитрофенацил-, 80, 246 (разл.); 
4-метоксиацетофенон (Ш), 85, 0,25, 4-метоксифен- 
ацил-, 86, 204, соль кристаллизуется при растирании 
с ацетоном; 2,4-диметоксиацетофенон, 100,4, 2,4-димет- 
оксифенацил-, 62 (при добавке 2 мол. % ИП. выход 
за 2 часа при 100° 35%, в лед. СНзСООН при 108° 
за 5 час., выход 12%), 219; 4-нитротолуол, 160, 7; 4- 
нитробензил-, 71 (2 часа 40%; 100°, 2 часа, 0%; 
10 мол.% ИП, 3,5 часа, 150°; 68%; в лед. СН.СООН 
бромирование не идет) 218—219; 3,5-динитротолуол, 
во, 5, 3,5-динитрофенацил-, 68 (добавка 4,2 мол.% П, 
2 часа, 140°, 66%), 259; виа, 160, 
5,2-хлор-4-нитробензил-, 89, 229; 2,4,6-тринитротолуол, 
160, 6, 2,4,6-тринитробензил-, 54 (2 мол. % ИП, 3 часа, 
140°, 73%), 173. о-Бромирование Ш бромом проведено 
по Быу Хой (7. Свет. $0с., 1951, 256) в СНС и 
СНзСООН под давлением. Даны выход в % (в СНС13; 
в СНзСООН) при 20°: 4-метокси-«-бромацетофенон 
(оу), 50, 28; 3-бром-4-метокси-с-бромацетофенон (У), 

2, 16; 4-метокси-©,-дибромацетофенон (УТ), т. пл. 
93—94° (из сп.), 24, 36. 1У,У и УТ разделяют в виде пи- 
ридиниевых солей при помощи спирта (соль 1У имеет 
растворимость в 6—7 раз выше, чем соль У). Т. пл. 
пиридиниевых солей: 1У 203—204°, У 224—225°, У 
225° (разл.) Используя для бромирования Ш двойной 
молярный избыток Вго (в СНС] или СНзСООН) полу- 
чают 50% У1и —30% У,3,75 г Ш, 5 гбезводн. СНзСООК 
и 8г Вт. в 30 мл лед. СИзСООН выдерживают 10 час. 
при 20°, выливают в воду с бисульфитом и отделяют 
3-бром-4-метоксиацетофенон, выход 95%, т. пл. 87— 
88° (из 10 ч. лигр.) Б. М. 
3810. Окисление бензойного альдегида и хлористого 

бензила пергидролем. Голендеев В. ЦП., 

Ж. общ. химии, 1955, 25, № 3, 574—576 

Предложен метод получения бензойной к-ты (Г) 
путем прибавления по каплям 35 мл пергидроля (П) к 
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смеси 4 г С«Н5СНО (Ш), 5 г 50%-ного р-ра КОН и 
0,3—0,4 мл 6—8%-ного водн. р-ра КМпО; (катализа- 
тор), помещенной в колбу с обратным воздушным холо- 
дильником. Р-ция начинается на холоду и заканчи- 
вается через 40—45 мин. Неокисленный Ш удаляют 
нагреванием смеси до кипения. 1 выделяют подкисле- 
нием 10—15%-ной НС] и перекристаллизовывают из 
спирта; выход 1 4 г. При окислении СН СНС] про- 
должительность окисления увеличивается в 3, а расход 
П в 2 раза. С. 5. 
3811. Реакция Фриделя — Крафтса в качественном 

анализе органических соединений. Ш. Ароилбензой- 

ные кислоты ароматических эфиров. Рейнхлей- 

мер, Брессон, Холловей, Дейли (Те 

Рне4е|! ап@ СгаЙз геасйоп ш 4ааШайуе ограшс 

свепизту. ПТ. Агоу! Ъеп$01с ас143 оЁ аготаИс еегз. 

Ве1 пе: мег Уовп О., Вгеззопв С!а- 

гепсеВ., Но!1омау А11се Г... Ра! |еу 

С., Ваущоп 4 С.), У. Атшег. Свеш. $0с., 1955, 77, 

№ 7, 1909 (англ.) 

Изучено применение бензоилирования по Фриделю— 
Крафтсу для качеств. анализа ароматич. эфиров (АЭ} 
с применением фталевого ангидрида (1) и получением 
ароилбензойных к-т производных эфиров (АБК). 

учшие результаты получены при применении р-рителя, 
состоящего ‘из смеси 80% (СНС) и 20% СНьМ№О.. 
По этому методу получены 19 АБК с удовлетвори- 
тельными выходами и т-рами плавления, позволяю- 
щими легко идентифицировать исходные АЭ. Недо- 
статком является тенденция АБК медленно кристал- 
лизоваться при осаждении из р-ра МазСОз. Метод 
не пригоден для м-крезилметилового эфира и о-мет- 
оксидифенила из-за недостаточной чистоты получаемых 
продуктов; п-хлоранизола, п-броманизола и п-хлор- 
фенетола — из-за низких выходов; п-этоксидифенила 
и п-метоксидифенила — из-за недостаточной раство- 
римости Ма-солей. Сукцинилирование АЭ в большин- 
стве случаев имеет преимущество перед бензоилирова- 
нием; при занятом пара-положении сукцинилирование 
дает низкие выходы (20—25%), бензоилирование при 
этом вовсе не идет. В-Ароилпропионовые к-ты быстрее 
кристаллизуются при предварительном их осаждении. 
8-Нафтиловые эфиры при бензоилировании дают удов- 
летворительные результаты, тогда как сукцинилиро- 
вание приводит к образованию смеси изомеров. Полу- 
чены следующие АБК (указаны исходный в: выход 
в % ииспр. т. пл. в °С АБК): анизол, 65, 147—148; 
фенетол, 64, 134.8—135,5; п-крезилметиловый эфир, 
25, 157,5—158,5; о-крезилэтиловый эфир. 80, 157— 
157,7; м-крезилэтиловый эфир, 80, 121,4—121,7; п-кре- 
зилэтиловый эфир, 31,153,5— 154,5; вератрол, 22, 239— 
241; о-хлорфенетол, 37, 186—186,8; н-бутилфенило- 
вый эфир, 66, 119—120; диметиловый эфир резорцина, 
60, 162,5—164,5; о-броманизол, 188,5—189,5; 
о-бромфенетол, 29, 179—181; диэтиловый эфир резорци- 
на, 63, 174,5—176; дифениловый эфир, 65, 161—162,5; 
«-нафтилэтиловый эфир, 80, 158—159; В-нафтилати- 
ловый эфир, 82, 203—203,5; дибутиловый эфир резорци- 
на, 71, 164—164,5; п-бромфенилфениловый А, 48, 
197,5—199; В-нафтилметиловый эфир, 78, 197,5—198,5. 
Опыты проведены (Вопвейпег, Эти, 7. Ограп. Свеш., 
1952, 17, 1505) с применением 1 вместо янтарного ан- 
гидрида. Образовавшийся при подкислении содового 
р-ра маслянистый осадок оставляют стоять в течение 
12 час. в холодильнике, твердую к-ту ‘отфильтровы- 
вают и кристаллизуют из спирта, разб. спирта, лед. 
или `аы СНзСоОН. Сообщение Ш см. РЖХим, 1955, 
11623.. Е. К. 
3812. Действие диазоуксусного эфира на арилалкило- 

вые и диалкиловые эфиры (предварительное с 

щение). Граф, Дейк-Ротхёйс, Колк (Тв 

асИоп о! ету! 41ахоасеа(е оп агуйаКу| ‘ап@ аку 
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еМетз (Ргейпипагу соштишсайоп). Сгаа!! 
С.В. В.Че, О! ]скК-Вобви1з ФУ. Н. уап, 
Ко|К С. уап 4®,, Весией! тах. сЫш., 1955, 


74, № 2, 143—154 (англ.) 

Р-ция диазоуксусного эфира (Т) с СН 5ОСНз ведет 
к получению этилового эфира 4-метоксициклогента- 
триенкарбоновой к-ты (П-к-та), этилового эфира фе- 
ноксиуксусной к-ты (Ш) и небольшого кол-ва этилового 
эфира 4-метоксифенилуксусной к-ты (1У-к-та); про- 
изводное норкарадиена (У) не образуется. И при ги- 
дрировании над Рекатализатором превращается в 
4-метоксициклогептанкарбоновую к-ту (УТ). При р-ции 
Ге СН 5ОСвН ь, н-СзН ОСН и иго-СзН ОСвН 5 полу- 
чается Ш примерно в одинаковых кол-вах; на основа- 
нии этого авторы предполагают, что р-ция идет через 
образование биполярного иона (У!) и промежуточного 
соединения (У): С«Н5ОВ + СН+ = С(—0-)О0С.Н; 
УП -> С«Н,О+ (...В)СН = С (— 0-)0С.Н, УШ. В ре- 
акции 1 с 0-(СНзО)›СеНа, м-(СНзО)>СеН а или 
п-(СНзО)>СвНа образуются этиловые эфиры соответст- 
вующих метоксифеноксиуксусных к-т с более высоким 
выходом, чем выход Ш в р-ции | с СеН 5ОСНз Так как 
выход этих к-т в случае орто- и пара-соединений зна- 
чительно выше, чем для м-(СН.О).СьНа, авторы пред- 
полагают, что атака УЦ на алкоксильную группу про- 
текает гораздо легче, если последняя занимает в ядре 
положение с повышенной электронной плотностью. 
Действительно, при р-ции | с 1-метоксинафталином (1Х) 
образуется этиловый эфир нафтокси-1-уксусной к-ты 
(Х — к-та), тогда как при р-ции Тс 2-метоксинафтали- 
ном (ХТ) ожидаемый этиловый эфир нафтокси-2- 
уксусной к-ты не получается, а образуется этиловый 
эфир 1-(2-метоксинафтил)-уксусной к-ты (ХИ — к-та). 
Авторы предполагают, что образование эфиров 1У и 
ХИ протекает в результате атаки УП на отрицательно 
заряженный атом углерода с последующей изомериза- 
цией продукта присоединения, а не через норкарадие- 
новые производные типа У. При р-ции | с 1-метокси- 
гептаном (ХШ|) получается смесь этиловых эфиров 
гептоксиуксусной (Х1У — к-та) и метоксиуксусной к-т 
(ХУ — к-та). При взаимодействии |с 1-бутоксибута- 
ном (ХУ!) образуется смесь этилового эфира бут- 
оксиуксусной к-ты (ХУП),бутена-1 (ХУШ) и значитель- 
ное кол-во высококипящих продуктов состава С, эН э4Оз, 
механизм образования ХУЦ тот же, что и для И. Для 
идентификации ХУП был превращен в 4-фенилфе- 
нациловый эфир бутоксиуксусной к-ты (ХХ), а ХУШ 
через 1,2-дибромбутан (ХХ) в бутандиол-1,2 (ХХ]). 
К 108 г СНзОСН з при 140—150° и энергичном переме- 
шивании (под №) прибавляют смесь 54 г СНзОСеНь 
и 34 г1 (3 часа), нагревают смесь 2—3 часа при т-ре 
немного выше 150°, после отгонки избытка СНзОСёН 5 
получают 18 г масла, т. кип. 128—150°/3 мм, которое 
фракционируют при 5 мм, фракции встряхивают с 
избытком МНз (4 0,9) в течение нескольких дней; из 
низкокипящей фракции получают 0,2 г амида фума- 
ровой к-ты, из более высококипящей фракции полу- 
чают 1,1 г амида феноксиуксусной к-ты, т. пл. 102— 
103° (из разб. сп.). Маточный р-р от амидов экстраги- 
руют, получают масло, 2 мл которого кипятят 3 часа 
с 20 мл 25%-ного КОН (в СНзОН), отгоняют СНзОН, 
подкисляют водн. НС], получают И, т. пл. 149,5—150° 
(из СНзОН и 6бзл.). 489 мг И в 20 мл абс. спирта гидри- 
уют над 22 мг восстановленной Р\О., получают 

1: амид (получают через этиловый эф.), т. пл. 128,5— 
129° (из бзл.-лигр.); водн. р-р после извлечения амида 
У1! упаривают в вакууме, остаток  экстрагируют 
петр., эфиром, получают амид ТУ, т. пл. 184—185° 
(из петр. эф.). Аналогично из |1 и С»Н 5ОСвН зполучают Ш 
и 4-этоксициклогептатриенкарбоновую-1 к-ту, т. пл. 
187—188° (из бзл.-лигр.); из 1 и н-СзН "ОСеН 5 полу- 
чают Ши 4(?)-проноксициклогептатриенкарбоновую-1 
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к-ту, т. пл. 116—117° (из бзл.-лигр.); из 1 и о-(СНзО);- 
СН получают амид 2-метоксифеноксиуксусной к-ты, 
выход 15%, т. пл. 140—141° (из разб. сп.), 3,4(?)-ди- 
метоксициклогептатриенкарбоновую к-ту, выход 1%, 
т. пл. 177—178° (разл., из бзл.) и амид 3,4-диметокси- 
фенилуксусной к-ты, т. пл. 142—143° (из разб. сп. и 
из бзл.-лигр.); из Ги м-(СНзО)›СеНа получают амид 
3-метоксифеноксиуксусной к-ты, выход 6%, т. пл. 
107—108° (из бзл.) [к-та, т. пл. 117—118° (из воды)], 
и 3,5-диметоксициклогептатриенкарбоновую-1 — к-ту, 
выход 1—2%, т. пл. 189—190° (из бзл. и абс. сп.); из 
Ги п-(СНзО)>СеНа получают амид 4-метоксифенокси- 
уксусной к-ты, выход 18%, т. пл. 114,5—115° (из бзл. 
петр. эф.). Из 22 г|и 150 г 1Х получают, как обычно 
(после обработки водн. МНз, 4 0,9), амид Х, выход 
4—5%, т. пл. 156—157° (из разб. сп.) (из которого 
при омылении получают Х, т. пл. 190—191°), и 14,5 г 
масла, которое омыляют р-ром 5 г КОН в 100 мл 50%- 
ного СНзОН, отгоняют спирт, подкисляют, экстраги- 
уют холодным СН зОН, получают в-во СузН: .Оз, т. пл. 
01—202° (из бзл.). Из 108 г ХЦ и 17 г 1 получают 15 г 
в-ва, т. кип. 180—184°/3 мм; после обработки водн. МНз 
и упаривания р-ра получают амид состава Су»Н.1МОз, 
т. пл. 186—187° (разл.), часть в-ва, не реагирующую 
с МНз, омыляют, получают ХИ, выход 33%, т. пл. 
210—211° (из бзл.). 0,1 г ХИ обрабатывают (1 час) 5 мл 
водн. НУ (4 1,7), получают лактон 2-оксинафталинук- 
сусной к-ты, т. пл. 104—104,5° (из лигр.). Из 0,2 моля 
Ги 1 моля ХШ получают фракцию А (166 г), т. кип. 
43—45°/11 мм и фракцию Б (15 г), т. кип. 92—105°/ 
10,07 мм; фракцию А встряхивают 3 дня с 200 мл водн. 
МНз (4 0,9), получают 3,8 г амида ХУ, т. пл. 94—95° 
(из лигр.); остаток — 161 г ХШ; фракцию Б встряхи- 
вают несколько дней с 200 мл водн. МНз, получают 
0,3 г амида МУ (ХХИ), т. пл. 83—83,5° (из бзл.-петр. 
эф.); из масла, не реагирующего с МНз, получают 15 г 
в-ва СН»2Оз, т. кип. 128—130°/20 мм, п 1,4257. 
1-Гептоксиуксусную к-ту обрабатывают диазоэтаном, 
получают ХУ (т. кип. 129°/20 мм, 123,5°/16 мм, 
п1 1,4248), который действием водн. МНз превра- 
щают в ХХИ. Из 125 г ХУ| и23 г| обычным путем 
получают ХУП, т. кип. 56—57°/2 мм и ХУШ, из 
которого действием Вт. в СНС]: получают 2,4 г ХХ, 
т. кип. 59,5—60°/20 мм; ХХ превращают в ХХ], бис- 
енилуретан ХХ], т. пл. 115—116° (из сп. и бзл.-лигр.); 

Х, т. пл. 78—79° (из разб. сп. и лигр..). Г. Ш. 
3813. Новый «мета» аналог тироксина. Бр у с (А пех 

«шеба» апа]ор о! Фугохше. Вги1зсе Тпвошаз 

С.), 7. Отвап. Свет., 1954, 19, № 3, 333—337 (англ.) 

При замещении в тироксине (Г) остатка аланина 
остатком — СН.СН2СООН, полученное соединение в 
—130` раз активнее рт.-{ на метаморфозе головастика. 
Для изучения механизма действия | автор синтезиро- 
вал «мета» аналог [1 с остатком — СНэСН.СООН—8-[3,5- 
дииод-4-(2’,4’ -дииод-5’ -оксифенокси)- фенил]- пропио- 
новую к-ту 4-(3-НО-4,6-1»С«Нз0)-3,5-9»СеН ›СН 2СН»- 
СООН(И). п-Нитрогидрокоричную к-ту восстанавли- 
вают водородом над скелетным № при 40° и давл. 
З ат в спирте. Полученный амин диазотируют в 10%-ной 
Н2504 обычным путем, после чего разлагают ки- 
пячением; смесью эфир-СНС]з извлекают флоретино- 
вую к-ту (Ш), выход 78%, т. пл. 128—129° (из воды). 
0,1 моля Ш в 100 мл (СНзСО)2О нитруют конц. Н МОз 
(13 мл) при т-ре ниже 20°; смесь выливают на лед, после 
чего доводят до кипения, получают 3,5-динитро-4- 
оксигидрокоричную к-ту (1У), выход 74%, т. пл. 135°. 
0,02 моля этилового эфира \1У (получен по способу 
Фишера, НС!, выход 69%, т. пл. 70—72°) нагревают 
30 мин. на паровой бане с 0,03 моля тозилхлорида и 
10 мл пиридина, полученный тозилат пиридиния на- 
гревают 1,5 часа при 150—155° с 0,04 моля мономети- 
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лового эфира резорцина (У), по охлаждении экстраги- 
уют СНС! з, получаюг этиловый эрир 3,5-динитро-4- 
3’-метоксифэнокси)-гидрокоричной к-ты (У!), выход 
48%, т. пл. 89—9)°; УЕ восстанавливают в этиловый 
эфир 3,5-диамино4-(3’-метокси фэнокси)-гидрокоричной 
к-ты (УП), выход 99%, т. пл. 89—91° (из сп.), легко 
окисляется воздухом; М,М’-диацетат УП, т. пл. 151— 
152°. Тетразотированием УП с последующей заменой 
диазогрупи иодом получают этиловый эфир 3,5-дииод- 
4-(3’-метоксифэнокси)-гидрокэричной к-ты (УШТ), вы- 
ход 65%, т. пл. 86—86,5°. УШ омыляют 12-часовым 
кипячением с 50% -ным р-ром СНзСООН иН. (57%-ная 
водн.) в 3,5-дииод-4-(5’-оксифенокси)-гидрокоричную 
к-ту, которую иодируют при 5°в 20 мл 33% -ного водн. 
р-ра (С»Нз)>МН избытком иода, растворенного в миним. 
кол-ве конц. водн. р-ра КТ; получают И, выход неочищ. 
50%, т. пл. 213° (после переосаждения НС! (к-той) 
из р-ра Ма.СОз, перекристаллизации из 70%-ного 
спирта -{- несколько капель СНзСООН и из р: -- 
{- вода). Т-ры плавления везде неисправлены. Распо- 
ложение атомов иода в фенольном ядре И точно не 
установлено, но автор считает, что они находятся 
в положении 2,4, а не 2,6. Ш обладает 2% активности 
р1.-Г при испытании на головастике Вапа сиезфеапа; 
из этого результата следует, что активность в соедине- 
ниях типа П не связана с образованием хиноидной 
структуры и что активность тем меньше, чем отклонение 
от строения ТГ больше. И. Г. 
3814. О получении х,х-дифенилпимелиновой и &,^- 

дифениладипиновой кислот. Сальмон- Лега- 

ньёр, Невё (Зиг 1а ргбрэгамоп 4ез ас14ез 

а, «-Фрбпу!риазИдие её х,х-@1р№бпу!а41р1чие. За1- 

шоп - Герарпеиг Егапсо!$, Меуец 

Сёс! |е ш -ше), С. г. Асад. зс1., 1954, 239, № 25, 

1809—1811 (франц.) 

Внесены изменения в описанные ранее (РЖХим, 1954, 
12677, 16257) методы синтеза «, х-дифенилпимелиновой 
(Г) иа, «-дифениладипиновой (И) к-т. Действием КСМ 
на 1,4-дихлорутан получен нитрил р 
вой к-ты, который при конденсации с дифенилацето- 
нитрилом (1) в присутствии Ма\Н, дает с превос- 
ходным выходом динитрил &, «-дифенилпимелиновой 
к-ты, т. ол. 73—74°. Последний омылен р-ром КОН в 
гликоле. Под действием (СН.СО).О или при перегонке 
в глубоком вакууме { пр°вращается в дифенилцикло- 
гексанон, т. пл. 100—101°; оксим, т. пл. 206—207°. 
Выход И повышен путем увеличения кол-ва МаМНа 
при конденсации Ш с нитрилом у-броммасляной к-ты. 
Выделенное при этой р-ции в-во состава СизНав М, 
т. пл. 147—148°, является 5-циан-2,2-дифенилцикло- 
понтанонимином-1 (ТУ), а не динитрилом «, «-дифенил- 
адининовой к-ты (У), как было предположено ранее. 
В-во состава С‚,Н,\0О, т. пл. 232—233°, является, 
вероятно, амидом 2,2-дифэнилциклопонтанонимина-1 
карбоновой-5 к-ты (УТ). Кроме того, при конденсации 
образуются также У, т. пл. 65—67°, и нитриламид 
«, «-пифениладипиновой к-ты, т. пл. 115—116°. Чем 
больше кол-во Ма\УН,, тем выше выход ТУ. Омыление 
У щелочью в гликоле протекает с трудом и приводит 
к продуктам разложения. Лучшие розультаты дает 
омыление ТУ, нэ и в этом случае выход И недоста- 
точно высок вследствие частичного декарбоксилирова- 
ния, что дсказано выделением 5, 8-дифенилвалериано- 
вой к-ты (УП), т. пл. 89—90°. Строение послелней 
подтверждено ее синтезом, осуществленным кондэнса- 
цией 1,1-дифонил-3-бромпропана с натрмалоновым 
эфиром. Полученная при этом к-та (С.Н,).СН(СН,).СН- 
СООН, т. пл. 186—188°, была прэвращэна в УП. 
Синтезированы следующие производные ИП: диметило- 
вый эфир, т. пл. 77—78°; а-метиловый эфир, т. пл. 
105—106°; 5-этиловый эфир, т. пл. 112—113°, и диамид, 
т. пл. 183—185°. П.А. 
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3815. Дэкарбоксилированное ацилирование произ- 
водных янгарной кислогы. Часть энзамидоян- 
тарная кислога. Лосон (Тве Ч4есагБоху!айуе 
асу|аИоп оЁ зиссис ас! демуаЙуез. Рагё [. Вепза- 
п! зиссиис ас14. Гамзоп А | ехап4ек, }. 
Свеш. Зос., 1954, Осв., 3363—3367 (англ.) 

Для получения аминов с ценными фармакологич. 
свойствами продолжено изучение декарбоксилирован- 
ного ацилирования ангидрида бензоиласпарагиновой 
к-ты (1) ангидридами карбоновых к-т общей ф-лы 
(ВСО):0 (Ш) (см. РЖХим, 1954, 30582); применены 
слэдующие И (указаны В): а фэнил; б о-ацетоксифенил; 
в п-мотоксифэнил; г п-ацетоксифэнил; д м-ацетокси- 
фэнил; е бензал; ж 3-пиридил; з В-бензамидоэтил; в 
8-фгалимидоэгил. Р-цию проводят с избытком ИП 
в кипящьм ксилоле или толуоле, при этом происходит 
выделение СО». Ацилирование 1 бензойным ангидридом 
(Па) дает в основном 3-бензамидо 4-фэнилбутен-3-олид- 
4,1, С.НСОНМС =СВОСОСН, (Ша, В = фенил); 

— 


одновременно образуется неоольшое кол-во 4-бензоил- 
4,5-дигидро-6-оксо-2-фенил-1,3-оксазина, СёН С = 


= МСН(СОВ)СН:С00 (1Уа, В = фенил), что под. 


тверждено получением 2-меркапто-4-фенил-5-глиокса- 
линилукусной к-ты Н$—С = МСВ = С(СН›СООН)МН 


(Уа, В=фенил) гидролизом смолы, выделенной из 
маточного фильтрата, и последующей р-цией с КС№. 
При взаимодействии [1 с другими И получен: из Ив — 
Иж соотвэтствующие Шв — Шж, а также небольшие 
кол-ва 1Уд и 1ШУе, а в случае Иж, амфотерное в-во 
Св Н«О4№; из Из и Пи — 1\з и ТУи. Р-ция Гс Цб 
проходит медленно и происходит образование Шк 
(В = СНз) и [Ук, вследствие отщепления от б при 
нагревании (СНзСО)з0О и взаимодействии его с Г. Гидри- 
рэванием Ша в присутствии сравнительно большого 
кол-ва скелетного М№ и гидролизом получают хло 

гидрат  3-амино-4-окси-4-фенилбутанолида-4,1 (УТ), 
имзющего строение, родственное норэфедрину. Шг 
при обработке разб. НС] или МаОН дает Шл (В = п- 
оксирэнил), аналогично из ПШд получают Шм (В = м- 
окси ренил). Гидрирование {Шл в присутствии РО. дает 
З-гэксагидробензамидо-4-окси-4- (п-оксифенил)-бутен-3- 
олид-4,1 (УП); аналогично из Им получают 3-гекса- 
Га 1225 зчзамидо-4-окси-4- (м-оксифенил) -бутен-3-олид- 
4,1 (УШ). При обработке Шл Ма-амальгамой получают 
С,НСНО и 3-амино-4-окси-4-(п-оксифенил)-бутен-3- 
олид-4,1 (Х), являющийся аналогом В-амино-&-анге- 
ликолактона. ТУз гидролизуется при кипячении 
с НС] (к-той) сначала с образованием 3,6-дибензамидо- 
4-оксогексановой к-ты (Х), затем 6-бензамидо-4-оксо-3- 
аминогексановой к-ты (ХГ) и 3,6-диамино-4-оксогек- 
сановой к-ты (ХИ). Из ХГи ХИ р-цией с КСМ№$ полу- 
чают соответствующие Уз и Ун (В = В-аминоэтил). 
Аналогично при гидролизе ТУи и р-ции с КСМ5$ полу- 
чают Уи. Пд, т. пл. 103° (из этилацетата). Кипячением 
221,6 гПаи 3')мл ксилола 1 час получают 2г Ша, т. пл. 
152° (из этилацетата); фильтрат упаривают в вакууме, 
гидролизуют конц. НС] при 155°, удаляют бензойную 
к-ту и НС: , обработкой остатка КСМ$ выделяют Уа, 
т. пл. 244° (разл., из водн. сп.), 1 г Ша в 100 мл этил- 
ацета гидрируют Н,ь 2 часа сб 2 скелегного № 
по тучают 3-бензамидо-4-окси-4-фенилбутанолид-4,1 
(Х1Ш), выход 100%, т. пл. 182°; 1 г ХШ гидролизуют 
кипячением 1 час с 20%-ной НС], получают 0,4 г У, 
т. пл. 234° (разл., из 90%-ного сп.). 1 21Ти2,5г Иб ки- 
пятят 5 час. в 20 мл ксилола, удаляют в вакууме 
ксилол, остаток растворяютв С.,Нз и промывают экс- 
тракт волн. МаНСОз, из бензольного р-ра выделяют ИК, 
т. пл. 174°. Обработкой маточного фильтрата 2,4-динитро- 
фенилгидразином в спирте получают 2,4-динитро- 
фэнилгидразон этилового эфира бензамидо-у-оксо- 
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валериановой к-ты; из фильтрата удаляют —СеНз и 
гидролизом остатка и р-цией его с КСМ5 получают не- 
большое кол-во Ук (В = СН:). 2 г Пвв 20 мл ксилола 
кипятят несколько часов с 1 г Ш, прибавляют СеНь, 
извлекают водн. МаНСОз, затем 1 н. МаОН, из послед- 
него охлаждением твердым СО, выделяют ШВ, т. ил. 
132° (из сп.). 1 2Ти 2,6 г Пгв 20 мл ксилола кипятят 
6 час., оставляют стоять 16 час. при 0°, после затира- 
ния осадка с эфиром получают 1,2г Шг, т. пл. 167° 
(из водн. сп.); гидролизом Шг с разб. НС] или Зн. МаОН 
получают Ш, выход 100%, т. пл. 212° (из водн. сп.). 
Гидрирование Шг или Ша (Р\О., 18°, 40 ат, 5 час.) 
дает небольшое кол-во УП, т. пл. 230°. 1 г Ша раство- 
ряютв 5 мл Зн. МаОН, охлаждают до 0°и прибавляют 
в течение 1 часа 50 г 2,5%-ной Ма-амальгамы и подкис- 
ляют, получают 0,3 г [Х, т. пл. 229° (разл., из сп.). 
Ацилированием 1Х (СНзСО).О в присутствиа 1 капли 
Н.5О« получают 3-ацетамидо-4-окси-4-(п-оксифенил)- 
бутен-3-олид-4,1, т. пл. 250° (разл., из водн. сп.). 
Из 1 г Пди 2,5 21 в 20 мл ксилола (кипячение 5 час.) 
получают 0,9 г ШД, т. пл. 135° (из водн. сп.)и неболь- 
шое кол-во ТУд, т. пл. 176°, получаемого при растворе- 
нии осадка неочищ. Шдв3Зн. МаОН. Гидролизом 1Уд 
и р-цией с КСМ5 получают Ум (В = м-оксифенил), 
т. пл. 300° (разл., из водн. сп.). Гидрировавие Шм 
(т. пл. 201°, из водн. сп.) в присутствии Р4О, (40 ат) 
дает УШ, т. пл. 196° (из водн. сп.). Из 5 г Пе и2г1 
в 20 мл ксилола (2 часа) получают 1,6 г 1, т. пл. 184° 
(из этилацетата). 5 г Иж, 2 г 1, 30 мл ксилола (кипяче- 
ние 2 часа) дает 0,8 г Иж, т. пл. 234° (разл., из сп.); 
ксилольный фильтрат экстрагируют 3 н. НС] и нейтра- 
лизацией МаНСОз до рН 4 выделяют 1,8 г Св НОМ», 
т. пл. 227° (из водн. сп.); фенилгидразон, т. пл. 175° 
(разл., из сп.); оксим, т. пл. 185° (из сп.). 121, 3 г Пз 
и 20 мл толуола кипятят 2 часа, на другой день осадок 
промывают эфиром, извлекают В-бензоил-аланин водн. 
МаНСОз и получают 1,8 г ТУз, т. пл. 167° (из этил- 
ацетата). 4 г ТУз кипятят 2 часа с конц. НС], отфиль- 
тровывают бензойную к-ту, фильтрат упаривают 
ввакууме и выделяют небольшое кол-во Х, т. пл. 148° 
(из этилацетата); маточный фильтрат упаривают в ва- 
кууме, остаток растворяют в воде и р-циеи с КСМ$ при 
100° получают 2,3 г Уз, т. пл. 205° (разл., из воды); из 
Уз при дальнейшем кипячении 2 часа с конц. НС] 
получают хлоргидрат У н, т. пл. 258°; прибавлением 
к р-ру хлоргидрата МаНСОз до рН 7 получают Ун, 
т. пл. 300° (разл., из воды). Аналогично из Пи и 1 полу- 
чают Туи, т. пл. 91° (из этилацетата); при гидролизе 
ГУи выделяют 3-бензамидо-4-оксо-6-фталимидогекса- 
новую к-ту (ХТУ), т. пл. 216° (из этилацетата); из 
маточного фильтрата от ЖУ р-цией с КСМ№$ выделяют 
Уи, т. пл 233° (разл., из водн. сп.). Е. К. 
3816. Янтарно- и Ффталогидроксамовые кислоты. 

Херд. Бьюсс, Бауэр ($исс1ло- ап р па]о- 

Ву4гохат!с ас195. Наг@Я Спваг!ез О:, Виезз 

Спваг|ез М., Вацег Гид\!р), У. Ограп. 

Светш., 1954, 19, № 7, 1140—1149 (авгл.) 

Для изучения перегруппировки соединений с двумя 
остатками гидроксамовой к-ты, расположенными 
у соседних С-атомов, получены бензоильные произ- 
водные фталогидроксамовой и янтарногидроксамовой 
(Ти П-к-ты). Синтез бензоил-Т. осуществлен по схеме: 


С,На(СоОС.Нь) (ПГ) - МН.ОН + СН;ОМа - 
—-» С«На(СОМНОМа). (ТУ) - С«Н СОС! - СьНа 
(СОМНОСОС,Нь)г. Побочным продуктом в первой 


стадии является фталоксим С‹,Нз(СО).МОИ (У). а во 
второй — бензо-|(М-бензоксифталамоил)-гидроксамо- 
вая] к-та 0-С,На(СОМНОСОС‹Н.)СоОМНСОС.Нь (УП. 
Под действием щелочи легко идет перегруппировка бен- 
зоил-Г с образованием в качестве основного в-ва 3-бен- 
зоилокси-1Н-хиназолиндиона (УП), дающего при щел. 
гидролизе 3-окси-1Н-хиназолиндион (УП), который 
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под действием в превращается в 3-амино-1Н- 
хиназолиндион (1Х); строение УШ подтверждено 
синтезом из о-карбэтокси- 
фенилуретана (Х). При дей- 
ствии НС! (к-ты) на УП по- 
лучают о-(3-фенилуреидо)- 
бензойную к-туС«Н.МНСО- 
МНСН«СООН (ХТ). При 
нагревании Ма-соли УТ или 
р-ра Ма-соли ХТпроисходит 
образование 3-фезил-1Н хиназолиндиона (ХИ). Бен- 
зоил-И, (СН.СОМНОСОС‹Нь), получают аналогично 
бензоил-1; одновременно идет циклизация с образо- 


| 

ванием СОСН,СН,СООМСОСЬН (ХШ) (возможна тауто- 
мерная форма). Получение ХШ можно осуществить 
также превращением (—СН.СОМНОМа), (ХУ) в Су- 
тн, —— обработкой Н»$ и бензоилированием. 
Строение Ш подтверждено р-цией 3-карбоксипро- 
пионо-(бензоилгидроксамовой) к-ты (ХУ) с С«Н.СОС]. 
При действии (СНзСО)›О на бензоил-Й наряду с ХШ 


получают СОСН.СН.СОМОСОС,Н‚ (ХУГ) (допустима 
таутомерная форма). При р-ции ХЛУ с (СНзСО)›О полу- 
чают ацетил-П, которая циклизуется с образованием 


торм. 

ОСН.СН.СОМОСССН, (ХУП). —Ма-соль — бензоил-П 
при нагревании в воде легко циклизуется с одновремен- 
ной перегруппировкой в 3-окси-5,6-дигидроурацил 


\ 
(ХУШ) СОКНСН‚СН.СОКОН, который получен также 
в виде моноацетильного (ХХ) и дибензоильного (ХХ) 
производных. Побочными пролуктами при циклила- 
ции являются симм-дифенилмочевина (ХХТ) иСеН ‚СООН. 
К р-ру 33,3г Ш в 200 мл абс. спирта -- 7,2 г Ма при- 
бавляют при т-ре < 30° в течение —30 мин. охлажд. 
р-р МН.ОН и: ту обработкой кипящего р-ра 
21,5 г МНгОН .НС] в 500 мл абс. спирта этилатом Ма), 
оставляют на 1 час при 0°, затем прибавляют 250 мл 
гексана, фильтруют и осадок ТУ, во избежание образо- 
вания У, быстро помещают в вакуум-эксикатор и сушат, 
выход 95%. При пропускании СО» через водн. | 1г 
ГУ в 8 мл ледяной воды и (или подкислении разб. НС!) 
выпадает У, т. пл. 232° (разл.). К р-ру 17г ЛУв 90 мл 
воды прибавляют при —5° конц. р-р 5,7 г МаОН, затем 
постепенно 19,5г С«Н,СОС! при т-ре <3°; перемеши- 
вают 15 мин. и 30 мл СвНз извлекают бензоил-\У, т. пл. 
169—170°. Водн. слой охлаждают, подкисляют 15 м4 
конц. НС] и выделяют 18,2 г смеси бензоил-1, т. пл. 120— 
125°, и УТ, т. пл. 142— 144°, которую разделяют экстрак- 
цией спиртом. При обработке этой смеси водн. МаОН 
выделен УИ, т. пл. 264—266° (из абс. сп.), а из филь- 
трата при подкислении —ХТ, т. пл. 189—190° (из водн. 
сп.); из очищ. бензоил-ТГ получают УП, выход 37%. 
ГидролизУП 5% -ным р-ром МаОН, наряду с С«Н 5СООН, 
дает УШ, выход $ №, т. пл. 325—326° (разл., 
из воды). УШ получен также нагреванием 1,32г Х со 
спирт. р-ром МН.ОН и С.Н.ОМа в течение 2 час., 
выход 0,39 г. При обработке 100 мг УШ гидразином 
получают 51 мг [Х,т. пл. 287—288°. К ратковременным 
кипячением 3,03 г УТс р-ром 0,6 г МаОН в 25 мл воды 
и подкислением получают ХТ, выход 37%; нагревание 
аналогичной смеси в течение 15 мин. дает ХИ, выход 
29%, т. пл. 280—281°. Превращение ХГв ХП под 
действием р-ра МаОН проходит с выходом 60%. Син- 
тез бензоил-П осуществлеп по Шоттен — Бауману с 
выходом 45%, или кипячением в течение 30 мин. сус- 
пензии 5 г ХТУ в 60 мл эфира с 7 мл СвН 5СОС!: выход 
55% , т. пл. 135° (раал., из абс. сп.). Преврашение 
ХТУ в Си-соль, обработка Нз$ и бензоилирование обра- 
зовавшегося в-ва в СеНе в присутствии пиридина дает 
ХШ, т. пл. 135—136°. Получение ХИТ осуществлено 
еще нагреванием 1 г ХУ с 2 мл СёНСОС при 100° в 
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течение 15 мин. Нагревание 0,25 г бензоил-И с 5 г 
(СНзСо)20О при 100° в течение 30 мин. наряду с ХШ 
дает 0,08 г ХУТ, т. пл. 116° (из сп.). К р-ру 2,4 г МУ и 
2,8 гСНзСООМа.3Н.О в 12 мл воды при 5° прибавляют 
следы сапонина и 4 мл (СНзСО)›О и затем выделяют 
2,3 г ацетил-П, т. пл. 147° (разл., из изопропилового 
спирта). Кипячение 0,66 г ацетил-П с 5 мл (СНзСО)20 
дает ХУП, выход 83% ‚ т. пл. 131° (из бзл.). При нагре- 
вании суспензии 8,57 г бензоил-П в 50 мл абс. спирта 
с С.Н5ОМа (из 1,13 г Ма) и последующем осаждении 
эфиром и сушке в вакууме получают Ма-соль бензоил-П, 
выход 96%. Р-р 7,27 г Ма-соли бензоил-П в 20 мл 
воды нагревают в течение 1 часа при 100°, отделяют 
выделившиеся ХХГТ и СёН5СООН, р-р после очистки 
упаривают досуха и извлекают изопропиловым спир- 
том 0,7 г ХУШ, т. пл. 210° (из изопропилового сп.); 
из ХУШ получают ХХ, т. пл. 162° (из СНС]з--гексан), 
и ХХ, т. пл. 245° (разл., из СН зСООН). и, №. 
3817. О линейных олигоэфирах терефталевой кисло- 

ты и гликоля. Цан, Кшикалла (ОЪъег |шеаге 

ОПсоез(ег уоп ТегерТа!заиге ип С1уко!. Дави 

Не! миф, Кг21Ка!!а Ве!ппагд), Апсеу. 

Свеше, 1955, 67, № 3, 108—110 (нем.) 

В качестве моделей линейных высокомолекулярных 
в-в типа поликапролактама, нейлона, терилена полу- 
чены эфиры терефталевой к-ты (ТГ) и гликоля (И) 
Н (ОСН2СН»ОСОСвНаСО) „ОСН»СН2ОН, где п=1 (Ш), 2 
(ТУ), 3 (У), 4 (УТ); а с помощью п-СНзОСОСвНаСОС1 (УП); 
СНзОСОСвНаСО(ОСН2СН2О - СОСёН«СО)х ОСНз, где 
ж=1 (УШ), 2(1Х), атакже СНзОСОСвНаСООСН2СНОН 
(Х), СНзОСОС«НаСООСНСНОСОСвНь (ХП,МН›СОСвНа- 
СООСН.СН»ОН (ХЦ, МН.СОСвН«СООСНзСН?- 
ОСОМНСвНь (ХТ). Перечисляются полученные соеди- 
нения, т. пл. в °С, исходные в-ва для их синтеза: ПТ, 109 
(из водн. сп.), а) ТГ, окись этилена 6) диметиловый 
эфир Т (ХТУ), П; ТУ, 169—170 (из сп.), Ш рений 
нием); У, 200—202 (из тетрахлорэтана), а) ПТ (расплав- 
лением), 6) Ш, ХУ, в) Ш, хлорангидрид Г; УТ, 216— 
220 (из тетрахлорэтана) а) Ш (расплавлением), 6) ТУ 
(расплавлением), в) Ш, УШ; УП, 50—51 (из петр. эф.), 
монометиловый эфир Т (ХУ), хлористый тионил; УШ, 
167 (из сп.), а) П, ХУ, 6) 1,2-дибромэтан, СНзОСОСвН ,- 
с00К (ХУ; (Х, 178—183 (из бзл.), УП, ПХ, 79— 
80 (из бзл.), этиленхлоргидрин, ХУГ; ХТ, 63—66, —; 
ХИ, 134—136° (из диоксана), метиловый эфир моноами- 
да Г, П; ХШ, 173—175 (из диэтилбензола), —. Были 
получены производные ПТ: диацетильное, т. пл. 78—79°, 
дибензоильное, т. пл. 102—103°, дифенилуретан, т. пл. 
192°. У, УТ, УШ, 1Х дают рентгенограммы, аналогичные 
рентгенограммам иолиэтилентерефталата. 6. №, 


3818. Синтез диарилуксуеных кислот и их анилидов 
на основе анилидов диарилгликолевых кислот. ХХП. 
Петюнин П. А., Бердинский И. С., 
Панферова Н. Г., Ж. общ. химии, 1955, 25, 
№ 1, 189—193 
Разработан способ получения диарилуксусных к-т 

(ВСвН4)». СНСООН (Т) и их анилидов (ВСёНа)СН- 

СОМНСёН. (И) восстановлением анилидов диарил- 

гликолевых к-т (ВСёНа)С(ОН)СОМНСвНь (Ш) и по- 

следующим гидролизом полученных И в Т. Ш полу- 
чены р-цией Мо-органич. соединений с оксаниловым 
эфиром (Петюнин П. А., Панферова Н. Г., Ж. общ. 
химии, 1947, 17, 502). В качестве восстановителей для 

Ш испытаны 7п ++ СНзСООН, Маэз5.Оа, ЗС + НС, 

лучшие результаты получены с 4, -- красный Р в 

СНзСООН. Установлено, что р-ции восстановления и 

гидролиза протекают последовательно: Ш Н, П Н,о 1, 


и в зависимости от длительности взаимодействия глав- 
ным продуктом превращения является П или Г. Лег- 


кость гидролиза П (В = СНз) понижается в ряду: 
К рру 1г 


п-СНз> м-СНз >> о-СНз. Ш (В =Н) 
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1956 г. 


в 10 мл лед. СНзСООН прибавляют 0,5 г 1», 1 г красно- 
го Ри 0,3 мл воды, кипятят 2,5 часа, фильтруют в 
50 мл воды, содержащей немного МазЗОз, и обрабаты- 
вают осадок 10 мл 10%-ной соды, причем отделяют не- 
растворимый П (В =Н), выход 14,7%, т. пл. 180° 
(из сп.), а подкислением фильтрата конц. НС] выделяют 
Г (В =Н), выход 65,7% , т. пл. 145° (из воды). Анало- 
гично из других Ш получены следующие П и 1 (указаны 
В, длительность кипячения в час., выход П, т. пл. П, 
выход Т, т. пл. №: п-СНз, 0,5, 60,5%, 166,5° (из лед. 
СНзСООН), 22,1%, 144° (из лед. СНзСООН); м-СНз, 
3, 8,4%, 139—140°, 74,5%, 100—102° (из разб. 
СНзСооН); о-СНз, 3, 51,2%, 171° (из сп.), 13,8%, 
155,5—157° (из лед. СНзСооН); п-Вг, 25 
23,9%, 194—195,5°, 39%, 186—188°; п-СЛ, 3, 18,6% 
201—205° (разл., из сп.), 52,1%, 166—167°. Сообщение 
ХХГ см. РЖХим, 1955, 18615. О. Ч. 
3819. Присоединение диалкиламино- и алкиламиномаг- 
нийгалогенидов к нитрилу «-фенилкоричной кислоты. 
Вавзонек, Наглер (Тье ад4лоп о! @1ау- 
ат!10- ап аЖу]ап!потавпезцияа ВаН4ез ю а-рве- 
пу|с1шпашоп ие. У\УамхопеКк Зап 1еу, 
Мар]|ег ВоБегь С.), У. Ашег. Свеш. $0с. 
1955, 77, № 7, 1796—1798 (англ.) 
Диметиламиномагнийиодид (Т), диэтиламиномагний- 
бромид (И), диэтиламиномагнийиодид Ш и этиламино- 
магнийиоцид (ТУ) присоединяются к нитрилу о-фе- 
нилкоричной к-ты (У) в положение 1,2, образуя 
амидины СеНЬСН = С(С‹Н,)С( = МН)МВВ” (УТа В = В’ = 
= СНа, б В — В’ — С.Н», в В == Н, В’ — эНь). Возможно, 
что Ш (у авторов ИП) присоединяется также в поло- 
жение 1,4. Строение продуктов р-ции доказано ката- 
литич. восстановлением У!а в 1-диметиламино-2,3- 
дифенилпропан (УП) и пиролизом других УТ в У. 
Промежуточные продукты р-ции, содержащие —Мех, 
не алкилируются действием С.Н,Вг и С.Н) в триал- 
киламидины. К р-ру Ш (из 29,3 г (С.Н, МН и 0,3 мо- 
ля С.Н5Ме] в 350 мл эф.) добавили 41 г У, смесь 
кипятили 16 час., после обычной обработки выделен 
иодгидрат \У16, выход 70%, т. пл. 258—260 
(разл., из воды); УШб, т. пл. 85—87°, из него полу- 
чили хлоргидрат, который дробной кристаллизацией 
из спирта-этилацетата разделили на 2 изомера в от- 
ношении 20:1; первый хлоргидрат, т. пл. 220—224°, 
основание, т. пл. 86—87°, Аманс (Всп.) 294 му (= 82 900), 
второй хлоргидрат, т. пл. 251—252°; основание, т. пл. 
63—64. Из Ги У аналогично получен иодгидрат 
УШа амидина, выход 92%, т. пл. 291—292° (разл., из 
воды), УШа, т. пл. 99—100°(из водн. ацетона), Анаис 
(в сп.) 296 му. (= 44 500), хлоргидрат, т. пл. 275—276 
(разл., из си.-этилацетата).Из И, У и С.Н.,Вг получен 
бромгидрат УШб, т. пл. 233—235° (из воды). 
Кипячением ТУ (из 0,3 моля СН.МеС и С.НМН. 
в 350 мл эф.) с 41 г У получен иодгидрат Ув 
(у авторов нитрила), выход 055 г, т. пл. 183— 
183,5° (из воды); УШв, т. пл. 124—125°, Ане 293 м/о. 
(= 79 400). 85,2 г СНз7] добавили к комплексу, полу- 
ченному из ЛУ иу, кипятили 20 час., выделили иод- 
гидрат У (В= СН., В’= С.Н,) выход 28 г, 
т. пл. 269—271° (разл., из воды) (то же в-во получено 
при действии СНз] на У). Обработкой щелочью 
выделен У!г, т. пл. 65 —68° (из петр. эф.). Гидриро- 
ванием 5 г УШа (в сп., —3 ат Но, РО.) получено 
0,14 г хлоргидрата ди-(В, у-дифенилпропил)-амина, 
т. пл. 220—223° (из этилацетата)и 1,85 г УП, пикрат, 
т. пл. 201—202,5° (из этилацетата), хлорплатинал 
хлорметилата, т. пл. 244—247° (разл.), Ач-соль 
иодметилата, т. пл. 167—169°. При перегонке УЛа, 
У16, У и иодгидрата Ув  (180—200°/10—20 мм) 
получен У. Основание УШв перегонялось без разложе- 
ния при 250—280° / 30 мм. У Я 
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3820. Аномальные реакции Ульмана. Несимметрич- 
ная конденсация — 2,6-дибром-4-нитроиодбензола. 
Карлин, Суэйкон (Апота!оиз ОШпапп геа- 
©1013. Тве ипзушшей“са! сопрНае о{ 2,6-41Ъгошо-4- 
пИгоодоЪептепе. Саг!1п Во Ь ег В., Зма- 
Коп Ед\магДА.), У. Ашег. Свет. $0ос., 1955, 
77, № 4, 966—973 (англ.) 

При нагревании 2,6-дибром-4-нитроиодбензола (Т)с Си 
образуются 2,2',6,6’-тетрабром-4,4’-динитробифенил 
(1), 2,3’.6-трибром-2’-иод-4,5’-динитробифенил (ПШ), 
2.6-бис-(2,6-дибром-4-нитрофенил)- 4’ -нитроиодбензол 
(ТУ) и 3,5-дибромнитробензол (У). Строение И уста- 
новлено восстановлением его в бензидин, а также из- 
вестный 2,2’,6,6’-тетрабромбензидин (УТ) и его диаце- 
тильное произв. (УП). Строение Ш установлено превра- 
щением через 2,3’,6-трибром-2’-иод-4,5’-диаминобифе- 
нил (УШ) и 2,3’ ,6-трибром-2’-иодбифенил (1Х)вбифенил 
{Х), атакжечерезУШ, 2,3',6-трибром-2’-иод-4,5’-диацет- 
змидобифенил (ХТ), 3.4’-диацетамидобефинил (ХП)в 3,4*- 
диаминобифенил (ХТ). Строение ХП подтверждено 
синтезомиз 3,4’-динитробифенила (ХЛУ). Строение угле- 
родного скелета ТУ подтверждено восстановлением 
его в соответствующий амин (ХУ), гидрогенолизом 
ХУ в 3,5-бис-(4-аминофенил)-анилин (ХУ) и пре- 
вращением ХУТ через трииод-м-терфенил (ХУП) в 
н-терфенил (ХУП. Положение заместителей в ТУ 
определено сравнением триацетильного производного 
ХУТ (ХГХ)с в-вом, полученным из тринитротерфенила 
(ХХ). Образование Ш и ТУ происходит с участием 
атомов Вг, несмотря на болыпую реакционную спо- 
собность атома 7, активированного к. тому же п- 
№О›-группой. Образование У объясняется гидрогено- 
лизом Т, причем дебромирования Т не наблюдается. 
Разработан метод восстановления МО»-группы в гало- 
иднитросоединениях без гидрогенолиза галоида дей- 
ствием Н» со скелетным М! в СёНв в присутствии не- 
большого кол-ва пиридина. Исходный Т получен из 
2,6-дибром-4-нитроанилина с выходом 84—88%. Смесь 
100 гТ, 65 г порошка Си и 150 г песка нагревают с раз- 
мешиванием до 180°, выдерживают 30 мин. при 210°, 
кипятят с СёеНз (4 Х 500 мл) ир-р пропускают через 
А5Оз, удаляют СёНв, остаток экстрагируют ацетоном 
(100 мл) и охлаждают, получают смесь И, Ш и ТУ, 
которую возгоняют при 0,1 м, при т-ре < 190° воз- 
гоняется И, при 190—235° Ш, в остатке ТУ. Из аце- 
тонового маточного р-ра после отгонки р-рителя воз- 
гонкой выделяют смесь Ти У (при < 140°/0,1 в) 
и затем отгоняют У с паром; выход ПИ 30,2%, т. пл. 
174—175° (из СНзОН), возгонкой (175°/10-5 мм) полу- 
чают модификацию ПИ, т. пл. 184,5—185,5°; выход Ш 
19,4%, т. пл. 233—233,5° (из бзл.); выход ТУ 4,8%, 
т. пл. 388,5—390° (из хлорбензола); выход У 5,2% , т. пл. 
103—105,5° (из СНзОН). Не прореагировало 10,3% 1. 
К кипящей смеси 2,5 г П, 200 мл СвНви 100 г активиро- 
ванного Ее периодически прибавляют при размеши- 
вании (24 часа) небольшое кол-во воды; из осадка в-во 
извлекают СзНв, получают УТ, выход 81,8%, т. пл. 
249—250°. Обработкой УТ кетеном в СёНз получают 
УП, т. пл. 337—339° (разл.; из водн. СНзСООН). 
Аналогично Ш восстанавливают в УШЩ, выход 50%, 
т. пл. 250° (разл., из сп.). УШ также получают гидри- 
рованием Ш (скелетный №1, С«Нз, несколько мл пири- 
дина, 3 ат Н», 4 часа, 20°) с выходом 80% . Из УШ полу- 
чают М,М№’-дибензоильное производное, выход 30%, 
т. пл. 185° (разл.; из СНзОН-бзл.) и [действием кетена 
в СвНз или (СНзСО)»0 + Н›504] ХТ, вероятно, в двух 
модификациях, т. пл. 160—180° и 283—284° (из водн. 
СНзСООН). Диазораствор, полученный из УШ, $ - 
ливают по каплям к кипящему спирту, получают [Х, 
выход 56,5% (считая на ПТ), т. пл. 156,5—158° (из сп.). 
Гидрированием 1Х (в спирте, скелетный №, Зат Но, 
4 часа, 20°) получают Х, выход 75%. Из 5,75 г 
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ХГи 1,5 г МаОН в 125 мл спирта гидрированием с За 
скелетного № (3 ат Н., 12 час., ^> 20°) получают 
ХИП, выход 74% , т. пл. 185—186,5° (из водн. СНзСООН). 
Гидролизом ХИ водно-спирт. р-ром НС] получают 
хлоргидрат ХШ, выход 99%, т. пл. 280° 
(разл.), котэрый дает ХШ, выход 48% , т. пл. 85,5— 
86,5° (возгонка при 90°/0,1 и); М,№’-дибензоильное 
производное, выход 94% , т. пл. 223—224° (из абс. си.); 
М, № '-бис-салицилиденовое производное (у авторов 
СэвНзоМ№Оз2 вместо СэзНзо\»О4), т. пл. 148—149° (из 
бзл.-н-гептана). ХТУ получают нитрованием 4-ацет- 
амидобифенила дымящей НМОз с последующим 
гидролизом и дезаминированием 3,4-динитро-4-ами- 
нобифенила (выход 78%) или нитрованием 3-нитро- 
бифенила (выход 34% ), или конденсацией М-нитрозо-м- 
нитроацетанилида с СёН5М№О»з (выход 12,4%), т. пл. 
187—188° (из бзл.-СНзОН). Восстановлением (в СёНв, 
скелетный №, Зат Н», 20°) ХУ превращают в ХШ 
выделяемый в виде ХИ. Гидрируют ТУ аналогично ИП 
(в присутствии пиридина), получают ХУ, выход 57%, 
т. пл. 315° (разл., из бзл.-сп.); триацетильное произ- 
водное(ХХТ),т. пл. 341—344° (разл.,из водн. СНзСООН). 
ХУ также получают восстановлением Ре и 
НО. Гидрируют 3,5 г ТУ (СвНв, скелетный №, Зат 
Нз, <> 20°), продукт р-ции обрабатывают р-ром 0,85 г 
МаОН в 100 мл спирта и гидрируют (скелетный М, 
Зат Нз, —^ 20°) 12 час., получают ХУТ, выход 1,2. г. 
Диазотированием и обработкой Ма] ХУТ превращают 
в ХУП ( (выход 98%). При гидрировании ХУП со 
скелетным № в спирте (70 ат Н», 78°, 3 часа) обра- 
зуется ХУШ, выход 22%, т. пл. 86,5—87° (из СН.ОН 
после возгонки при 85°/0,1 в). ХУШ синтезируют из 
М№-нитрозо-3-ацетамидобифенила (ХХИ) и СеНз, выход 
35%. 1,3 г ХХТ гидрируют в присутствии 1 г МаОН 
(в 150 мл спирта, со скелетным №, Зат Но, 12 час., 
—20°), растворяют выделенный продукт р-ции в СвНв 
и доацетилируют кетеном, получают ХХ, т. пл. 315° 
(разл.; из водн. СНзСООН). Конденсируя М,М№’-динит- 
розо-1,3-диацетамидо-5-нитробензол с СеН5М№Оз, син- 
тезируют ХХ, т. пл. 263—268° (из целлосольва). Гидри- 
рованием ХХ с последующим ацетилированием полу- 
чают ХХ. Описан также синтез 3,3’-дифенилбифе- 
нила (выхол 83%, т. пл. 84,5—86°) из 3-иодбифенила 
(т. кип. 164°/5 мм). А.Т. 
3821. Нитрование 3-оксибифенила. Колберт, 

Фокс, Матушак (МИтайоп о! 3-Ву@гохуь- 

рвепу1. Со1Бегь У. С., Еох Бапште|! М. 

М абизхак Спваг!ез), У. Ашег. Свет. $0с., 

1955, 77, № 9, 2447—2450 (англ.) 

При нитровании 3-оксибифенила (Г) (см. 7. Атег, 
Свеш. $506., 1938, 59, 112) одновременно образуются 
все 7 возможных нитропроизводных с МОз-группами 
в фенольном ядре: 4-нитро-(П), 2-нитро-(ПТ), 6-нитро- 
(ГУ), 4,6-динитро-(У), 2,4-динитро-(УТ), 2,6-динитро- 
(УП) и 2,4,6-тринитро-3-оксибифенил (УТ). Наряду 
с П-УШ в реакционной смеси всегда присутствуют 
следы4,Х ,Х-тринитро-3-оксибифенила (1Х), т. пл. 212°. 
Изманение условий нитрования: т-ры, р-рителя (лед. 
СНзСООН, диоксан, СНз№Оз) или конп-ии НМ№Оз ока- 
зывает значительное влияние на относительный выход 
продуктов р-ции, однако не приводит к полному ис- 
чезновению хотя бы одного из них. Проведено подтвер- 
ждение строения ТУ— УШЩ, не описанных в литера- 
туре. ГУ_УШ при окислении СгОз в водн. СНзСООН 
образуют С«Н5СООН. Следовательно, №0О-группы 
находятся в фенольном ядре. Строение ТУ подтвержде- 
но переведением Ув ТУ путем метилирования У, парц. 
восстановления, дезаминирования и деметилирования. 
При этом по аналогии с динитрофенолом (Аи\егз К., 
Вог Н., Вег., 1897, 30, 995) принимается, что 
М№0Оз-группа восстанавливается в орто-положении к 
ОН. Дополнительным подтверждением строения ТУ 
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служит то, что ТУ при дальнейшем нитровании дает 
У и УП. но не УТ. Строение У доказано превращением 
его в 4,6-динитро-3-аминобифенил (Х) и дезаминирова- 
нием Х до известного 2,4-динитробифенила (Х1). 
Чтобы показать различие между У и УТ, который,так же 
как и У, может лать ХТпри этих же превращениях, УТ 
переведен в ТУ, как описано выше. Кроме того, разли- 
чие между У и УТ подтверждается результатами 
нитрования П, Ш и ТУ: П и ТУ с высоким выходом 
превращаются в У, в то время как из Ш ни в каких 
условиях не образуется У. к УТ установле- 
на тем , что УТ получен витрованием П и 1, но не может 
быть получен из ТУ. Строение УП следует из того, что 
он образуется из Ш или ТУ, но не из И; И УШ под- 
вергнуты дальнейшему нитрованию. При этом установ- 
лено, что из И или ТУ образуется смесь У, УГи УШ, 
из ГУ — смесь У и УШ (с конц. НМОз) или Уи УП 
(с дымящей НМОз), из Ш — смесь УТ, УП и УШ, 
а У—УП при нитровании дают один и тот же УШ. 
Образование УТ из ПЬУП служит подтверждением 
его строспия. 1ШХ при окислении СгОз образует п- 
М№О›С«НаСООН. Это указывает на то, что одна МОл- 
группа находится не в февольном ядре. Положение 
остальных МО2-групп в 1Х не установлено. Для Пи 
УП определены ИК-спектры (значения не приведены). 
Разделение П—Х осуществляется хроматографиро- 
ванием на синтетич. силикате магния (магнезол) из 
СвНв. Мощность колонки 2,5 Х 50 см составляет от 
3—5 г для мононитро-до 25 г для тринитропроизводных. 
В-ва вымывБаются СзНз в порядке ИП УП, 1Х, УШИ. 
После вымывания П к СёНз добавляют петр. эфир для 
более четкого разделения Ш и ТУ. У, образующий 
отдельную оранжево-желтую полосу, $ зи или 
дальнейшим пропусканием СёНв, или обработкой ад- 
сорбента на фильтре спиртом. После этого, У—УШ 
перемещают в нижнюю часть колонки 0,5—1,0%-ным 
р-ром СНзСООН в СН и затем вымывают СеНз. Боль- 
шую часть УТ получают в чистом виде непосредственно 
выпариванием р-ра в СзПв. Следуюшую фракцию, 
содержащую смесь УТ и УП, собирают отдельно и 
концентрируют. Добавлением петр. эфира осаждаютУП; 
УТ остается в р-ре. УП, оставшийся в колонке, вымы- 
вают С.Н. Затем, 5%-ным р-ром СНзСООН в СёНв 
удаляют последовательно 1Х и УШ. В большинстве 
случлев в-ва выделяют из р-ра упариванием в при- 
сутствии небольшого кол-ва СНзСООН. Для отделе- 
ния от неорганич. в-в сухой остаток растворяют в СёНв 
и снова упаривают. В тех случаях, когда после хромато- 
графирования получаются очень разб. р-ры, их про- 
пускают через короткую колонку с СаО. Для выделе- 
ния фенолов в свободном виде адсорбент растворяют 
в разб. НС!. Р-ры П-—ИХ для хроматографирования 
готовят экстрагированием СзНз реакционной смеси, 
разб. водой. Если в качестве р-рителя пря нитровании 
применяют лед. СНзСООН, то бензольный экстракт 
для удаления СНзСООН упаривают несколько раз при 
добавлении СзНз, толуола или петр. эфира. Для полу- 
чения П—ТУ к0,01 моля Тв 17 мл СНзМО.2 по каплям 
при 2—4° прибавляюг 0,008 моля (0,34 мл} дымящей 
Н№Оз. Смесь выдерживают 12 час при охлаждении. 
Затем, как описано выше, готовят р-р в 50 мл СёНз и 
хроматографируют на магнезоле (колонка 3,5 Х 60см); 
выход И 30% ‚ т. пл. 104—105° (из сп.); п-нитробензоат 
а т. пл. 157°; 3,5 динитробеизоат (Б), т. пл. 
99°; выход Ш 28% ‚ т. пл. 85—86° (из бзл.); А, т. пл. 
196°; 2,4-динитрофениловый эфир (В), т. ил. 165°; 
выход ТУ 23%, т. пл. 57—58° (из бзл.); А, т. пл. 135°. 
Если для р-ции берут 0,015 моля НМОз, то выход Ш 
21%, а ТУ 30,75%. При использовании 0,033 моля 
НМОз выделить ТУ не удалось. Еели р-нию ведут 
с 0,011 моля НМОз в диоксане (15°) или в СНзСООН 
(2—4°), то выход П 20 и 21,5% ‚ а Ш 11 и 10% соответ- 
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ственно. Для получения У 0,015 моля конц. НМО, 
в 3 мл СНзСООН прибавляют к 0,005 моля Тв 5 мл 
СНзСООН. Через 1 час (— 18°), как обычно, готовят 
р-р в СвНв для хроматографирования, при этом перас- 
творившуюся часть У собирают отдельно. Общий вы- 
ход У 39%, т. пл. 176—178° (из бзл.); бензоат, т. пл. 
157°. К 0,005 моля Тв 8 мл СНзСООН прибавляют 
0,010 моля (0,42 мл) конц. НМОз, смесь выдерживают 
1 час (^ 18°) и, как обычно, получают УТ, выход 12.5%, 
т. пл. 126—127° (из бзл.), бензоат, т. пл. 127°; кроме 
УТ образуются также П-У и УП—УПТ. Применение 
дымящей НМОз в СИзМО: не повышает выход У}; полу- 
чен также действием дымящей НМОз на И (выход 50% ) 
или конц. НМОз на Ш (29,7%) в СН.СООн. Оптималь- 
ные условия для получения УП: 0,005 моля Т, 0,012 мо- 
ля конц. НМ№Оз, 6,4 мл СНзСООН, т-ра ^— 18°; выход 
УП 40% ‚ т. пл. 214°; бензоат, т. пл. 162°. При исполь- 
зовании дымящей Н№Оз выход УП 36%. УП образует- 
ся также при действии дымящей НМОз на ПТ (выход 
35,8%) и ТУ (38%). К 10 гТв 200 мл СНзСООН при- 
бавляют 12 мл дымящей НМОз в 30 мл СНэСООН. 
Смесь выдерживают 2 часа при ^—18° и 2 часа при 
—100°, выливают в равный объем кипящей воды и 
получают УПТ, который очищают (без хроматографи- 
ое перекристаллизацией из спирта, выход 
0% ‚т. пл. 168—170°; А.т. пл. 145°, Вт. пл. 212° Если 
берут конц. НМОз то при соотношении НХМОз: 1 равном 
1:1, выход УШ 2,7%, а при соотвошении, равном 
3,25 : 1,0, выход 7..% Выходы УШВв %, получаемые 
при нитровании П— УП, соответствепно равны: 4,5, 
17.8, 38, 44, 37, 57 У метилированием с помощью 
№-метил-№-нитрозо-№ ’-нитрогуанидина в р-ре КОН 
(МсКау А. Е., 7. Атег. Сет. $ос., 1948, 70, 1974) 
переводят в 4,6-динитро-3-метоксибифенил (ХПИ), вы- 
ход 90% ‚ т. пл. 148° (возогнан). 0,033 моля ХИП в 500 ма 
спирта восстанавливают с помощью 0,039 моля Маз5 
(УегКаде Р. Е. и др., Весие! 1. {глу. сьйт., 1946, 65, 
346). Полученный амин в НС! (к-те) дпазотируют, а 
затем дезаминируют добавлением 50 мл 30% -ного р-ра 
НзРОз. Через 24 часа (5°) приливают воду и Се Не 
извлекают 6-нитро-3-метоксибифенил (масло — после 
отгонки СвНв). Последний гидролизуют нагреванием 
(48 час., > 100°) с 40 мл смеси (СНзСО)20 и 48% -ной 
НВг (1 : 1), добавляют воду и СёНв, из р-ра в СвИв из- 
влеченисм 5%-вым МаОН с последующим подкисле- 
нием выделяют ТУ, который очищают хроматографи- 
реванием из р-ра в Св«Нв. вымывая среднюю (из трех) 
полосу, выход 7% (в расчете на У), т. пл. 57—58°. 
0,008 моля У нагреванием (запаянная трубка, 180°, 
25 час.) с 0,08 моля мочевины превращают в Х. Не 
вошедшую в р-цию мочевину удаляют горячей водой, 
а У щелочью; выход Х 62,5% ‚ т. пл. 137° (возогнав). 
0,001 моля Х в3З мл лед. СНзСООН диазотируют, при- 
бавляя к 0,001 моля МаМО. в 3 мл конц. НзЗО« (р-ция 
заканчивается через 2 часа при ^— 18°), и затем дезамини- 
руют добавлением 2 мл р-ра НзРОз. После прибавле- 
ния воды верхний водп. слой сливают, масло промы- 
вают водой и растворяют в С«Нв. Полученный р-р вы- 
сушивают Ма›5Оз и хроматографируют, используя ко- 
лонку 1Х 6 см с магнезолом. Образуются  темно- 
красная и желтая полосы. Желтую полосу вымывают 
СеНз и после испарения С«Нз получают ХТ, который 
промывают гептаном и перекристаллизовывают и 
СНзОН, выход 25%, т. пл. 110°. В. 3. 
3822. Улучшенный синтез бензилиден-бис-ацетамида # 

подобных сосдинений. Полсон, М ерсеро 

(п ргохеф зупез1з оГ Ъепгуепе1засеёат1Че апё 

ге|а(е4 сот роил4$. Раи]зоп МагК С., Мег- 

зегеаи МагК7). Тгапз. ПШпо; 54 е Асад. $61. 

1955, 47, 94—96 (апгл.) 

Кондепсация алифатич. или ароматич. альдегидов 
с амидами обычно дает низкие выходы алкилиден- иля 
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аллилиден-бис-амидов (Т). Показано, что выход Т по 
р-иии ВСНО -- 2В”СОМН, —- ВСН(МНСОВ’) Т + 
--Н2О может быть значительно увеличен примене- 
нием азеотропной отгонки образующейся во время 
р-ции воды с р-рителями типа СзНз, толуола или кси- 
лола. Р-ция не идет с альдегидами, содержащими фено- 
льные групиы. Предположено, чтопервая сталия меха- 
низма конденсации с образованием ВСН(ОН)МНСОВ” 
аналогична первой стадии р-ции Лейкарта [обра- 
зование ВСН(ОН)МНСНО]. Образование небольшого 
кол-ва побочных высокоплавких продуктов р-ции 
объясняется разложением диформамидов при высокой 
т-ре. Смесь 0,1 моля альдегида, 0,2 моля ацетамида и 
100 мл С«Нз кипятят 48 час. в аппарате Сокслета, 
содержащем 50 г свежепрокаленвого М2504. По 
охлаждении Тфильтруют, промываютнебольшим кол-вом 
ацетона. Очищают кристаллизацией из спирта и сушат 
при 100° в вакууме. Таким образом конденсацией 
СНзСОМН: с соответствующими альдегидами полу- 
чены следующие 1 (перечисляются Т, исходный альдегид 
в скобках, выход в% ‚т. пл. в °С): С»Н 5СН (М НСОСНЗ)з 
(из С»Н5СНО), 48, 183; н-СзН СН (МНСОСНз)з (из 
н-СзН СНО), 49, 189,5;$ СеёН5СН(МНСОСНз)2 (из 
С«Н5СНО), 72, 239,5; п-СН зОСеНаСН .(МНСОСНз)2 (из 
п-СН зОСзвН «СН 0), 84,5, 224; (СаН 30) — СН(МНСОСН з3)2 
(С«НзО — «-фурил) (пз фурфурола), 67, 206 (разл.); 
3,4-СН 2ОэСеН зСН (КНСОСН з)» (из 3,4-метилендиок- 
сибензальдегида), 43, 227—228 (разл.); СеН5СН = 
= СНСН(МНСОСН 3)» (из СёН5СН = СНСНО), 33,6, 
234; м-Оз»МСёН «СН (МН СОСН з)» (из м-ОзМСеНаСНО), 
43,7, 236,8. При р-ции ванилина, салицилальдегида и 
глюкозы выходы Т очень низки или равны я 


3823. — Новый способ получения М-замещенных о-фе- 


нилендиаминов. Лейн, Вильямс (А пе\ гош` 


10 М-зиьзИ ще о-рвепу]епед1аттез. Сапе Е. $., 

\1111ашмз С.), 7. Свеш. $0с., 1955, Мау, 1468— 

1470 (англ.) 

Описан способ получения М-замещ. о-фенилендиа- 
минов, основанный на р-ции СьН,Гл (Г) с бензо-2,1,3- 
тиадиазолами или их аналогами типа М = С.На=МВ (1), 


где В=5, 5е или О. Из П``'(В =$) образуются 
(С‹Н,)5 (ПТ) и М-фенил-о-фенилендиамин (ТУ), из ПИ 
(В = 5е) получают (СёН,),5е (У) и ТУ, а из 4,7-диэто- 
ксибензо-2,1 ,3-селенодиазола (УТ) —У и диэтиловый 
эфир 2-амино-3-анилиногидрохинона (УП). Примене- 
ние значительного избытка 1 не приводит к даль- 
нейшему замещению в МН.-групиах о-диаминов, но 
П (В =0) дает с Т (МСёН,»МСНаМНС‹Н,-о (УШ) и не- 
много дифенила (1Х). Механизм р-ций П с 1 рассмат- 
ривается как присоединение органич. остатка 1 к наи- 
более положительным атомам И и промежуточных про- 


> же 
дуктов, напр.: ХСеН4МО--1 —>СеНьМСёНа М 11)0-Ъ 140 - 
В Бонфеный 


(СеН;)МСоНаМСе Нл -\ (СН. \СёНа\(СеНь [а > УПТ; и 
аналогично из №СоН. №8 + 1->СоНХСоНМ1)$-5СеН,$ - 
ыы —ыд 


СеНМСенаМА, 5 (С6Н,)$ + СНалмнм,1У. 
-р 27,2 г П (В =5) в 100 мл эфира приливают при 
размешивании к р-ру 59 г Тв 100 мл эфира в атмо- 
сфере №, приливают через 2 часа 100 мл воды, эфир- 
ный слой отделяют и упаривают, перегонкой смолобо- 
разного остатка, выделяют 36 г ШИ, т. кип. 132— 
136° /1 мм, 148,5—149,5° /12 мм, 21 1,6314, 11° 1,635 
окисление Н.О, в лед. СНЗСООН дает дифенилсуль- 
ее т. пл. 128°), и 27 г1У, т. кии. 138—140° / 0,5 мм, 
г. кип. 162—166°/1 мм, т. пл. 79—80° (из сп.), хлор- 
тидрат, т. пл. 115,5—117° (разл.). Аналогично при 
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р-ции 18,3 г ПИ (В =$е) с 29,4 г Т выделяют У, 
т. кип. 120° / 2,5 мм, и 10 г ТУ. Нагреванием (1 час при 
100°) равномолекулярных кол-в хлоргидрата диэти- 
лового эфира 2,3-диаминогидрохинона с Н.ЗеО. полу- 
чают с колич. выходом У1. Р-ция 6,4 г У! с 8,4 г] 
дает 5 г У, т. пл. 152—152,5°, и 2,5 г УИ, т. пл. 
77—79° (из сп.); моноперхлорат, т. пл. 153,5—155° 
(из СН.СООН-эф.). Аналогично из 8,4 г П (В =О0) с 
42 г 1 получают 13 г У1\1, выход 55%, т. кип. 226— 
230° /2 мм, т. пл. 94,5—95,5° (из сп.) и немного 1Х. 

О. Ч. 


3824. — Новый путь получения 2-амино-1-фенилпропан- 
диола-1,3. Дорнов, Мюллер (№иег \е8 
мг  Пагз4е|ип8 4ез 2-Апши!то-1-рвепу|-ргорап@1- 
0]3-(1,3). Погпом А., ма 1еу Агпо), 
Апбе\х. Свепуе, 1955, 67, № 11, 303 (нем.) 
«-Нитроапетофенон или «бром-сх-нитроацетофенон 

(Г) в присутствии слабо основных катализаторов кон- 

денсируют сСН.О, затем го-станавливают в 2-амино-1-фе- 

нилпропандиол-1,3 (И) либо непосредственно действием 

ЧА!На, либо лучше обходным путем через «-изонитро- 

зо-В-апетоксипропиофенон (Ш) или о-изонитрозо-В- 

оксипропиофенон (ТУ). ТУ получают взаимодействием 
продукта конденсаиии Г и СН.О с рассчитанным 
кол-вом 5$пС],. Полученный при этом В-хлор-«-изонитро- 

зопропиофенон переводят в И, который омыляют в 

ГУ; Ш или ГУ переводят в И гидрированием над Ри. 

Стереоизомеры И выделяют в виде нерастворимых 

оксалатов. Л. П. 

3825. Амипокетоны и аминоспирты, производные 
дезоксибензоина. Матти, Рено (Атшо-с61опез 
е{ аш то-а1с001]3 Ч6ггубз 4е ]а 96зохуБепгоше. Ма - 
$4: Леап., Веупаи@4 Р!егге), Вий. $0с. 
сна. Егапсе, 1954, № 5, 603—609 (франвц.) 

Для изучения фармакологич. свойств и их зависи- 
мости от строения, главным образом от расстояния 
между заместителями, синтезированы о-, В-, у-,5- и 
=-аминокетоны и аминоспирты, производные дезокси- 
бензопна (Т), а именно, аминокетоны общей *- 
СёН 5СОСН ВСвНь (П) и аминоспирты общей Ф-лы 
СёН СНОНСН ВСвНь (ПТ), где В = МН» (Па, Та), 
М(СН з)» (П6б), М(С»Нь)» (Пв), М(СН›СН)О (Пр), 
СН.М(СНз)» (Пл, Шд), СН.М№(СН :} (Пе, Ше), 
СН2М(СН2СН2)СН» (Пж, ЦЬк), С 12М(СНзСН 2) 0 
(Пз, Шз), СН.СН›М (СН 5)» (Пи, Ши), СН›(СН2)з- 
№(СэН -)» (Пк, Шк), СН›(СН»)зМ(СЭН ‚)» (Ил, Шя). ИП 
получены восстановлением «-бензилмоноксима (ТУ) 
или действием аминов на бромдезоксибензоин (У) в 
бензольном р-ре. Уточнены условия синтеза х-фенил- 
акрилофенона (УТ), получаемого с выходом 85— 90%, 
конденсацией 6 молей СН.О с 1 молем 1 в присутствии 
0,15 моля соды в спиртовой среде. Строение УТ уста- 
новлено восстановлением Н» в присутствии скелетного 
№1 до 1,2-дифевилпропанола-1 (УП) и сравнением УФ- 
спектров. УТ присоединяет Вгз, фенилгидразин и его 
производные; присоединением аминов к УТ получены 
аминокетоны Пд, Пе, Иж и Из. Общий способ полу- 
чения Ш состоит в восстановлении И Н» над скелетным 
№ при нормальных т-ре и давлении (д, Ше, Шж, 
Шз, Ша или АШа (Ша, Шк, Шл), выход 50%. 
Кроме того, получены амиды 4-диэтиламино-2-фенил- 
масляной и 4-диэтиламино-2-фенилвалериановой К-т, 
бензойнокислые эфиры аминоспиртов Шд, Шж и 
Ша. Па получен восстановлением ТУ $1С и НС! 
(к.той) в спирт. р-ре, т. пл. 137°; хлоргидрат, т. пл. 240° 
(из сп.). К 1 молю У приливают бензольный р-р 3 молей 
(СН з)»МН при охлаждении, нагревают в запаянной 
трубке 3 часа при 100° и из остатка после удаления 
С«И в извлекают эфиром Пб, выход 75%, т. пл. 55°, 
хлоргидрат, т. пл. 220° (из сп.). Аналогично получают 
Пв, выход 76% ‚, т. кип. 168°/2,5 мм, и Пг, выход 70%, 
т. пл. 198° (разл.). Смешивают р-р 0,9 г соды в 60 мл 
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воды, 90 мл спирта и 28,5 г триоксиметилена, добав- 
ляют 30 гТГи нагревают 2 часа при 100°, через 16 час. 
прибавляют 125 мл воды, вейтрализуют 1 н. НС|, 
извлекают эфиром и перегонкой выделяют УТ, выход 


85—90%, лакриматор, т. кип. 180—182°/10 мм, пп 
1,6038, 4 1,100. УТ с фенилгидразином дает про- 
дукт присоединения, разделяемый кристаллизацией 
на фракции, т. пл. 132°(предположительно фенилгид- 
разон 1,3,4-трифенил Д?-пиразолин или 1,4,5-трифе- 
нил-А*-пиразолин), 192 и 202°. Кипячением 0,5 г УТ, 
1 г 2,4-динитрофепилгидразина в 15 мл спирта и 2 мл 


конц. НС] получено в-во типа пиразолина, т. пл. 
220—222° (из бзл.). Бромированием р-ра УТ в СНС 
получено дибромпроизводное УТ, т. пл. 89,5° (из 
изопропилового спирта). Восстановлением Н» 6,5 г 
УТ в 50 мл СёНз над скелетным № при 20°/760 мм и 
перегонкой выделяют 3,5 г УП, т. кип. 180—182°/14 мм, 


п" 1,5778. Слабым нагреванием смеси УП с пириди- 


ном и $0С получают  1,2-дифенил-1-хлорпропан, 
т. пл. 139—140° (из сп.). Нагреванием 1 моля УТв 1,5- 
кратном кол-ве СеНв с 1 молем (СН з)>МН получают Пд, 
т. пл. 74° (из бзл.); хлоргидрат, т. пл. 195° (разл., из 
абс. сп.); аналогично в р-ре эфира получают Пж, 
т. пл. 89,5° (из сп.), и Пз, выход колич., т. пл. 124° 
(из абс. сп.). Нагреванием 1 моля УГ с 0,8 моля 
{С»Нз).МН 1,5 часа, нейтрализацией 1 н. НС], упарива- 
нием в вакууме при т-ре не выше 30° получают хлоргид- 
рат Пе, т. пл. 148° (из и. Р-цией 3-ди- 
этиламино-1-хлорпропана с цианистым бензилом полу- 


чают нитрил 4-диэтиламино-2-фенилмасляной — к-ты 
(УШ — к-та), выход 51%, т. кип. 167—169°/9,5 мм; 
из него нагреванием 1 ,5—2 часа в толуоле или ксилолес 
СН ›МеВг получают Пк, выход 40% ‚ т. кип. 175°/0,1 мм; 
пикрат, т.`пл. 150° (из сп.). Р-цией 115 г 1-бром- 
4-феноксибутана, 60 г цианистого бензила в 225 мл 
СеНз и 20 г МаМН» получают 6-фенокси-2-фенилкапро- 
нитрил (1Х), выход 76% ‚ т. кип. 203°/2,5 мм, т. пл. 56° 
(из сп.). Р-цией эфирного р-ра 1 моля СзН,МвеВг и 
1 моля {Х при 40° в бензольном р-ре и нагреванием 1 час 
при 100° получают, 6-фенокси-1,2-дифенилгексанон-1 
(Х), выход 50% , т. пл. 72—73° (из сп.). Р-р 402 Х в 
950 мл СНзСООН кипятят 2,25 часа с 200 мл 66% -ной 
НВг, перегонкой выделяют 6-бром-1,2-дифенилгек- 
санон-1 (ХТ), выход 85%, т. кип. 206—208°/0,4 мм, 
т. пл. 55° (из сп.). Из ХТ нагреванием 8 час. при 100° 
с 2,3 моля (СНз)зМН и перегонкой получают Пл, выход 
80% , т. кип. 186—188°/0,01 мм; хлоргидрат, т. пл. 131° 
(из сп.-эф.). Восстановлением 8 гантиформы бензоин- 
оксима в безводн. среде в 350 мл эфирас 2,9 г ТАЛА\На 
в токе № при кипячении 4 часа и экстрагированием 
эфиром выделяют Ша, выход 52%, т. пл. 165° (из 
абс. сп.); при восстановлении 3%-ной Ма-амальгамой, 
выход 35%. Из бензольного р-ра 1 моля Ша и 1,4 моля 
СвН ‚СООС! получают №-бензоильное производное Ша, 
т. пл. 235° (из сп.), хлоргидрат, т. пл. 252° (разл., 
из сп.). Восстановлением Ид в спирт. р-ре Н» при 
20°/760 мм над скелетным № получают ШдД, т. пл. 
94,5° (из сп.), хлоргидрат, т. пл. 213° (разл., из сп.); 
хлоргидрат Ше, т. пл. 129° (разл.); Иж, т. пл. 94° 
(из сп.), хлоргидрат, т. пл. 263° (разл., из сп.); Ш, 
т. кип. 189—190°/0,05 мм, хлоргидрат, т. пл. 228° 
ее из сп.). Слабо кипятят 6,2 г Пл в 20 мл эфира с 

‚21 г ЛА!Нав 30 мл эфира, выливают в 75 мл 20% - 
ного р-ра виннокаменнокислого КМа и перегонкой 
выделяют Шк, выход 85%, т. кип. 188°/0,1 мм; ана- 
логично получают Шл, выход 85% ‚ т. кип. 194°/0,01 мм. 
Нагревают 61 мл Н›5Оа (4 1,84) 6 час. с 21г нитри- 
ла УШ, перегонкой выделяют амид УПТ, выход 85%, 
т. кип. 211°/11 мм, т. пл. 80° (из бзл.). Аналогично из 
нитрила 5-диэтиламино-2-фенилвалериановой —к-ты 
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(ХП — к-та) получают амид ХП, выход 95%, т. кип. 
206°/11 мм, пикрат, т. пл. 184° (из сп.). Аналогично 
Ши (Май: 7., Веупац@ Р., ВиЙ. $0с. свша., 1951, 31, 
33) получают хлоргидрат 3-диметиламино-1,2-дифенил- 
1-пропилового эфира бензойной к-ты, т. пл. 158° (из 
сп.-2ф.); также, но в присутствии пиридина, полу- 
чают 3-(пиперидил-1)-1,2-дифенилпропиловый эфир 
бензойной к-ты, т. пл. 95° (из сп.). Приведены кривые 
УФ-спектров поглощения 1, УТ и полимера УТ с т. пл. 
110° (из. абс. сп.). Н. С. 
3826. Синтезы с применением метил-В-хлорвинилке- 

тона. 1. Реакция метил В-хлорвинилкетона © арома- 

тическими аминами. Иноуэ ( 1 5л/-8-72 ем 


ему Нара ы ЖЖ (818) ххл- 

9-7 лем УЖЕ: УМЕОЫ 

Ж-: Е) НЖ4ЕЖ ЕВЕ, Нихон кагаку дзасси, 

7. Свет. $0е. Фарап Риге Свеш. Зес., 1954, 75, 

№ 7, 732—734 (япон.) 

Метил-В-хлорвинилкетон (ТГ) реагирует с анилином 
(1), о-нитроанилином или 0-оксианилином, образуя 
в зависимости от условий р-ции метил-8-анилинови- 
нилкетон (Ш), метил-В-о-нитроанилиновинилкетон 
(ТУ), метил-В-о-оксианилиновинилкетон (У) или соот 
ветственно анилы Ш, ТУ и У. К смеси р-ра СНзОМа (из 
1,2 г Маи 30 мл абс. СНзОН) и 4,5 г И прибавляют по 
каплям 5 г Тв 65 мл СНзОН, через 1 час отгоняют 
СНзОН и остаток перегоняют с водяным паром, полу- 
чают Ш, выход 45%, т. пл. 103° (из СНзОН). Анало- 
гично синтезированы [перечислены в-во, выход в %, 
т. пл. в °С (из СНзОН)]: ТУ, 75, 123—124; У, 75, 171— 
172. Смесь 2 2 Пи1,5 2Тв 10 мл СНзОН оставляют 
на 12 час., добавляют р-р МаОН, получают анил Ш, 
выход 45% , т. пл. 181° (из СНзОН). Аналогично полу- 
чены (перечислены в-во, выход в %, т. пл. в °С): анил 
ТУ, 20, 135—136 (из бзл.-лигр.); анил У, 22, 163—164 
(из ацетона). Л. № 
3827. Синтез эфиров «-фенил В-арил-8-аминопропионо- 

вых кислот из гидрамидов и этилфенилацетата в при- 

сутетвии безводного хлористого алюминия. Мол- 
лов Н. М., Куртев Б. Й., Докл. АН СССР, 

1955, 102, № 2, 287—290 

Взаимодействием гидробензамида (Т), п-толилгидр- 
амида (ПИ) и п-анисгидрамида (ПТ) с этиловым эфи- 
ром фенилуксусной к-ты (ТУ) в среде необезвожен- 
ного СН и в присутствии безводн. А]. (1 моль на 
1 моль ТУ) получены соответствующие эфиры «-фенил- 
8-арил-8-аминопропиеновых к-т по схеме: (АгСН = 
= №).СНАт Т — 1--2С«Н.СН.Соос.н, [{СоНьСН  - 
(СООС.Н,) СНАтхН}.СНАт] Не. УН.СНАгСН(С.Н,)- 
СООС.Н + АтСНО. Для завершения р-ции необхо- 
димо нагревать реакционную смесь при подходящей 
т-ре. К р-ру 0,01 моля Т, 0,02 моля ТУ в 5 мл необез- 
воженного СьН. добавляют 0,02 моля А!С]:, нагревают 
2 часа при 70—75°, охлаждают, прибавляют 20 мл 
НС (1:1); через 5—6 час. отделяют хлоргидрат эти- 
лового эфира х, В-дифенил-В-аминопропионовой кК-ты 
(У), выход 56%, т. пл. 226—227° (из сп.). Аналогично 
р-цией П и Ш с [У получены хлоргидрат этилового 
эфира «-фенил-В-п-толил-В-аминопропионовой ‘к-ты, 
выход 32%, т. пл. 224—225° (из сп.), и хлоргидрат 
этилового эфира «-фенил-В-п-анизил-8-аминопропионо- 
вой к-ты, выход 30%, т. пл. 235—236° (из сп.). Об- 
работкой хлоргидратов р-ром Ма.СОз выделены соответ- 
ствующие свободные эфиры 8-аминокислот: этиловый 
эфир «, В-дифенил-В-аминопропионовой к-ты, выход 
— 91% (теор.), т. пл. 60—61° (из бзн.), этиловый эфир 
х-фенил-В8-п-толил-8-аминопропионовой —кК-ты, выход 
—80% (теор.), т. пл. 45—46° (из бзн.), и этиловый 


эфир х-фенил-В-п-анизил-8-аминопропионовой к-ты, вы- 
ход —85% (теор.), т. пл. 63—64° (из бзн.). Для под- 
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тверждения строения синтезированных в-в из У, щел. 
гидролизом получен хлоргидрат «, В-дифенил-В-амино- 
пропионевая к-та и из него зрииаиикироурииия. 
вь №. 
3828.  Бигуанидные производные некоторых эфиров 
п-аминобензойной кислоты. Каттапан, Вер 
челлоне (ОБемуай Ы5иап191е1 41 а]саой езцег 
де!’ас14о р. ашштоЬеп201с0. Саффарап Бо- 
шеп1со, Уегсе||1опе А1Бегфо), Саз. 
свиа. Ца|., 1955, 85, № 4, 345—348 (итал.) 

В связи с тем, что некоторые производные бигуанида 
обладают гипотенсивной активностью (А) (Бо\ез, 
Мой, Вгц. У. Рвагш., 1950, 5, 65) действием дициан- 
диамида (Г) на хлоргидраты метилового (И) (выход 
51%, т. разл. 380—400°), этилового (выход 61%, 
т. разл. 206—208°), н-пропилового (выход 83%, т. 
разл. 195—200°) и н-бутилового эфира п-аминобен- 
зойной к-ты (выход 58%, т. разл. 188—190°) синтези- 
рованы хлоргидраты метилового (Ш), этилового (ТУ), 
н-пропилового (У) и н-бутилового (УТ) эфира п-бигуа- 
нидобензойной к-ты. Наибольшую А, равную А фенил- 
бигуанида, проявил Ш. Хлоргидраты эфиров п-амино- 
бензойной к-ты получены кипячением 12—18 час. р-ра 
этой к-ты в соответствующем спирте, насыщ. сухим 
НС1. Для получения Ш р-р 50г ПИ в 500 мл абс. спирта 
кипятят 6 час. с 22,5 г Г; выход Ш 22%; после кристал- 
лизации из смеси СНзОН -- вода (2:1) из 3%-ного 
водн. р-ра Ш нейтр-цией 0,5 н. МаОН выделяют сво- 
бодное основание, т. пл. 172—173°. Аналогично Ш 
получены следующие в-ва (указан выход в %, т. пл. 
ит. пл. свободного основания в °С): ТУ, 36, 190—193 
(обезвожен при 150°), 174—176; У, 23, 196—198, 
164—165; УТ, 13, 189—190, 138—140. Л. Я. 
3829. Синтез метиловых эфиров 4-амино- и 4-амино- 

4'’-нитродифеновой кислоты. Цукерман С. В., 

Литвиненко Л. .‚. Греков А. ИН., 

Укр. хим. ж., 1955, 21, № 3, 341—343 

Действием насыщ. р-ра НС] в СНзОН на 4-амино-4 '- 
нитробифенилдикарбоновую-2,2’ (Т), 4-аминобифенил- 
дикарбоновую-2,2’° (ИП) и м-аминобензойную (Ш) 
кты получены соответствующие метиловые эфиры 
(М9). К кипящему (предварительно нейтрализованно- 
му конц. МНз) р-ру 6 г 4,4А'’-динитродифенилдикарбо- 
новой-2,2’к-ты в 180 мл СНзОН прибавляют по каплям 
60 мл 1М р-ра Маэ5» в водн. ^—25%-ном СНзОН, На- 
гревают 45 мин., подкисляют конц. НС] и упаривают 
почти досуха. Хлоргидэат 1 экстрагируют разб. НС] 
(1:1), выход 75%, т. разл. выше 350° (из разб. НС]). 
Добавлением к конц. водн. р-ру хлоргидрата 12%-ного 
№Нз осаждают свободную Т, т. пл. 249—250°. Этери- 
фикацией Т (безводн. СНзОН, насыщ. НС], 6 час. ки- 
пячения, затем выливание в 5%-ный водн. МНз) полу- 
чают МЭ ТГ, выход 74%, т. пл. 165—166° (из СНзОН). 
Этерификацией в аналогичных условиях получены МЭ 
Пи МЭ 11; выход МЭ П 72%, т. пл. 101—102? (из водн. 
СНзОН; 1:14). МЭ Ш очищалея через хлоргидрат. 
Свободное основание выделялось из р-ра хлоргидрата 
МЭ ИТ обработкой водн. МНз, выход почти колич.., 
т. пл. 53—54° [из водн. СНзОН; 41 :1)]. С,. №. 
3830. —О реакции формальдегида с «-монофенилгидра- 

зонами 8-производных глиоксаля. Хан (О геакс} 
огта]4епуди 2 о-топо{епу!ову4гатопат! В-росвод- 
пусв еПокзаш. Навп У!во14 Е.), Восжл. 
сВеш., 1955, 29, № 2—3, 937—938 (польск.; ре- 
зюме нем.) 

Получение исходных в-в для синтеза аналогов хлор- 
мицетина из соединений общей ф-лы ВСОСН = ММН- 
С«Нь (Г). Соединение Т при В = СНз получают дейст- 
вием соответствующих диазосолей на свободные 
8-кетокислоты (Тарр Е. В., КИпоетапа РЕ., 1леыюз 
Апп. Свет., 1888, 247, 190), при В=у-пиридил нагре- 
ванием (70—80°) этилового эфира «-фенилазоизолико- 
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тинилуксусной к-ты с конц. р-ром К.СОз. При дей- 
ствии СНзО на 1 в присутствии щел. катализаторов 
получены соединения общих ф-л ВСОС(СН.ОН) = 
= ММНСёН5 (П) и ВСОС(= ММНСёН 5)СН.С(=мММН- 
СвН5)СОВ (Ш). Приведены В, выходв % ит. пл. в °С 
для соответствующих 1, И, Ш: СНз, 90, 149—150; 
65, 116—118; 10, 205—206; С«Нь, 88, 113—115; 77, 
126—128; 11, 245—246; у-пиридил, 90, 173—175; 80, 
204—205; —, —. ‚у № 
3831. О производных гидразина и гидроксиламина. 

Сообщение Ш. Новый метод превращения оснований 

Манниха в альдегиды. Тезинг, Мюллер, 

Михель (Оъег Нудгайи- ип@ Нудгоху!ати!т- 

Ремуае, ПТ. Мщей. Еше пепе Ме Моде хаг ОЪег- 

аВгиос уоп Мапиеь-Вазеп ш А!4евуде. Т вез! п в 

ап, Ма||ег А1!ге4, Мусве! Сега), 

Свет. Вег., 1955, 88, № 7, 1027—1037 (нем.) 

Описанный ранее (РЖХим, 1955, 2082) способ алки- 
лирования фенилгидроксиламина (Г) основаниями 
Манниха ВСН»М(СНз)› (ПИ) с превращением получен- 
ных М№,М-дизамещ. гидроксиламинов СзН 5М(ОН)СН»В 
(1) через фенилнитроновые соединения ВСН == МОСёН. 
(ТУ) в альдегиды ВСНО (У) авторы распространили 
на ИП, полученные из кетонов и фенолов (для 1 — У: 
а В = С.Н.СОСН.—; 6 В = 2-оксоциклогексил; в 
К —= 2-окси-м-нафтил) в свободном виде или 
в форме четвертичных оснований. Образование Ш 
также из Г и фенилвинилкетона (УТ) авторы считают 
доказательством того, что р-ция проходит через ста- 
дию отщепления (СНз).,\Н от Па с образованием У1. 
Из Паи (СНз)25З Ол в абс. эфире при ^> 20° количествен- 
но образуется триметил-(3-оксо-3-фенилпропил)- 
аммонийметилсульфат (УП), т. пл. 151—152° (из сп.), 
который при действии К] дает иодметилат Па, т. пл. 
214— 215° (из СНзОН). К р-ру 0,01 моля УП и 0,01 мо- 
ля Гв 10 мл2н. СНзСООН и 20 мл воды прибавлено 
20 мл2н. МаОН, затем 10 мл воды, через 15 мин. отде* 
ляют Ша, выход 100%, т. пл. 125—126° (из 80%-ного 
сп.). Аналогично из 0,006 моля иодметилата ИПби 
0,0066 моля 1, 20 мл воды, 3,5 мл 2 н. СНзСООН и 
18 мл 1 н. МаОН получен 16, выход > 90%, т. пл. 
105° (из циклогексана). Ша и 6 получены также 
нагреванием (5 час., 40°) свободных Па или Иб с экви- 
молекулярным кол-вом 1 в спирте, выход соответствен- 
но 80 и 85%. 0,01 моля 2-нитро-1,3-бис-(диметиламино)- 
пропана с 0,02 моля 1 в тех же условиях дают 2-нитро- 
1,3-бис-(фенилгидроксиламино)-пропан, выход 41%, 
т. пл. 116° (из СС14). Ша получен также конденсацией 
2,64 г УГи 2,20 г1в8 мл спирта (15 мин., ^—20°), выход 
95,4%. Из р-ра 0,05 моля Ша в 350 мл СНС]: после 
встряхивания 25 мин. с 0,1 моля КзЕе(СМ)з и 0,1 моля 
МанНСОз в 180 мл воды выпадают кристаллы ТУа, 
т. пл. 156,5° (из сп.), выход 82%. 1Шб (0,015 моля в 
75 мл СНС]з) при аналогичной обработке осадка не 
дает: после испарения СНС] в вакууме при 40°, раство- 
рения в 35 мл спирта выпало в-во Сов НОМ, т. пл. 
203° (из этилацетата), выход 13,7% (это в-во образуется 
с выходом 65%, если окислитель брать в избытке), из 
маточного р-ра выделяют 1\Уб (масло, с СеНьМН. при 
80° дает анил Уб, т. пл. 152,5—154° (из си.). Дегидри- 
рование Ша проведено также Н›О» (2,0 г Ша, 20 мл 
лед. СНзСООН, 0,7 мл перегидроля, ^—20°, при 
охлаждении до 10° через 1 час выпадает 0,4 1Уа). | 
Ма-соли формилацетофенона и 1 также получается ТУа. 
Р-р 0,01 моля Пв и 0,01 моля Тв 15 мл. спирта нагре- 
вают при 40° в токе №, 2 раза добавляют по 5 мл спирта, 
остатки которого затем удаляют в вакууме, получено 
69,5% смеси 1Ив и ТУв (т. пл. 118—135°), превращаю- 
щейся при кипячении (3 часа) в СС] (0,64 г в 30 мл) 
в нитрон ТУв, выход 60%, т. пл. 149—149,5° (из 
СС), который получен также из Ув и Т (нагревание 
2 часа в сп.). 0,01 моля метилфенилскатиламина (не- 
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очищ. продукт из индола, СН20 и метиланилина, т. пл. 
80—83°) нагревают 3 часа при 40° с 0,02 моля 1 в 50 мл 
спирта, добавляют 4 мл СН МО. и 20 мл 2 н. МаОН, 
после кипячения (1 час) еще 160 мл 2н. МаОН и от- 
гоняют с водяным паром. Остаток после охлаждения, 
нейтр-ции лед. СНзСООН дает В-индолальдегид, выход 
55%, т. пл. 194—195° (из воды). Смесь 300 мг 1Уа, 
50 мл НСОМНЬ, 40 мл 5 н. Н›5Оа подвергают вакуум- 
перегонке с паром при 55—60°, после отгонки 170 мл 
добавляют по 30 мл 5 н. Н›ЗО4. Из 680 мл дистиллата 
Уа осажден в виде анила, выход 85,8%, т. пл. 137— 
138°. Смесь 0,25 г ТУ, 20 мл СНзОН, 50 мл 2н. МаО0Н 
кипятят 15 мин., примеси отгоняют с водяным паром, 
получают Ув, т. пл. 80—81° (из эф.). Строение Ша и 
16 доказано их перегруппировкой при действии 
10%-ной Н2$О4 (соответственно при 70 и 20°) в суль- 
фат М-(3-оксо-3-фенилпропил)-п-аминофенола (УШ), 
т. пл. 172—173° (разл., из СНзОН), и №-(2-оксоцикло- 
гексил (1)-метил)-п-аминофенол, т. пл. 101—102° (из 
бзл.-циклогексана). 0,002 моля сульфата УШ в 200 мл 
воды и 0,003 моля активного РЪО.з (Кап В., Нашшег 1., 


Свеш. Вег., 1950, 83, 413) нагревают 1 час при 50—55°, 
получают хлоргидрат «-аминопропиофенона, выход 
30%, т. пл. 124—126°. Предыдущее сообщение см. 
РЖХим, 1955, 40061. В, И. 
3832. —Полиазобензолы. П. Синтез и ультрафиолето- 

вые спектры поглощения полиазобензолов, содержа- 

щих ни ‚ амино- и оксигруппы. Уэно, Акибёси 

(Ро]уагхоЪепзепез. 1. Зуп{Тез1$ апд итгау1о]ей аЪзогр- 

Йоп зресйга о! ро]уагоБепзепез сошайииая пИто, аш!- 

по ап@ Вугоху| стирз. Оепо Ке1Ве!, АК!- 

уозН! ЗаЪиго)}, 1. Ашег. Свеш. $0с., 1954, 76, 

№ 14, 3667—3670 (англ.) 

Для изучения влияния заместителей на спектры 
поглощения п-полиазобензолов (ПБ) синтезированы 
ПБ, содержащие нитро-, амино- и оксигруппы, а так- 
же некоторые полиазостильбены (АС). ПБ получали 
конденсацией п-нитронитрозобензола (Г) с аминосо- 
единениями с последующим восстановлением нитро- 
группы или сочетанием диазосоединений с фенолами; 
АС —конденсацией Т или нитрозобензола (И) с .транс-4- 
аминостильбеном (П1) в лед. СНСООН. Ввиду спо- 
собности азобензолов (АБ), содержащих в пара-поло- 
жении амино- и оксигруппы, к омеренна, все изме- 
рения проводились быстро и в темноте. В УФ-спек- 
трах поглощения п-замещ. и незамещ. ПБ в СН 
наблюдаются сильная (К) и слабая (В) полосы в об- 
ласти 200—600 ми; у высших гомологов слабая полоса 
маскируется сдвинутой в длинноволновую сторону 
сильной полосой. Батохромное влияние пара замести- 
телей убывает в ряду в следующем порядке: МН» > 
>2ОН> №О.. В спирт. р-ре наблюдается батохромный 
сдвиг по сравнению с бензольным р-ром, вероятно, 
из-за образования водородной связи. Спектры АС 
сходны с0 спектрами ПБ. Смешивают горячий 
р-р 3,8 г 4-амино-АБ в 20 мл лед. СНСООН 
с 3,2 г Тв 20 мл лед. СН.СООН и получают 
4,2 г 4-фенилазо-4’-нитро-АБ (ТУ), оранжевые кри- 
сталлы, т. пл. 223,5—224,5° (из С«НьХО:), макс 376 ми 
(= 44100); аналогично получают ТУ из 4-нитро-4’-амино- 
АБи ИП; 22 У в мл спирта нагревают 15 мин. 
при 100° с 5 мл 30%-вого Ма5Н в5 мл воды. полу- 
чают 1 г 4-фенилазо-4’-амино-АБ, оранжевые кристаллы, 
т. пл. 186—187° (из толуола), Аианс 416 мц ( 39 000). 
Аналогично получены 4-фенилазо-4’-п-нитрофенилазо)- 
АБ, коричневые кристаллы, т. пл. 272,5—273°, Ханс 
399 мы (= 64100); 4-фенилазо-4’-(п-аминофенилазо)-АБ, 
т. пл. 231—232° (из толуола), Аманс 428 му (= 49100). 
1,4-бис-(п-нитрофенилазо)-бензол (У), красно-фислетовые 
кристаллы, т. пл. 253—254° (из СьНХО.), ^ 377 ми 


макс 
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-(= 48 300); 1.4-бис-(п-аминофенилазо)-бензол, красно-фио- 


летовые иглы, т. пл. 255—256° (из ксилола), Ань 
430—432 мур (= 45 600). Сочетанием 0,4 г диазосоедине- 
ния из 4-нитро-4’-амино-АБ в водно-пиридиновом р-ре 
(1:1) с 0,2 г фенола получают 0,42 г 4-(п-нитрофенил- 
азо)-4’-окси-АБ (УГ), красно-коричневые кристаллы, 
т. пл. 253—254° (из С.Н,ХО.); восстановлением УТ по- 
лучают 4-(п-аминофенилазо)-4’-окси-АБ (УП), темвоко- 
ричневые кристаллы, т. пл. 217—218° (из абс. сп.), Ханс 
418—420 мы (= 42000). Конденсацией ПсУП в лед. 
СНзСООН получают 4-фенилазо-4’-п-оксифенилазо)-АБ, 
темнокоричневые кристаллы, т. пл. 222—224° (из 
СеН№О:), Амакс 400—401 ми (= 49500). Конденсацией 1 
с УП и последующим восстановлением получают 4-(п- 
аминофенилазо)-4’-(п-оксифенилазо)-АБ, темнокоричне- 
вые кристаллы, т. ил. 253—254° (из бзл.), Аманс 438 ми 
(= 52 500). Сочетанием стехиометрич. кол-в фенилдиа- 
зония с п-толилазофенолом получают 2-фенилазо-4- 
(п-толилазо)-фенол [коричневато-желтые кристаллы, 
т. пл. 135—136° (из сп. + СНзСООН; 1:1), Хманс 434 и 
348 ми (= 45000)] и 2,6-бис-(фенилазо)-4-(п-толилазо)- 

нол, коричневые кристаллы, т. пл. 207—208° (из 

«НьМО:), Амакс 434—438 мии 344—345 ми (= 11200 и 
56500). Из ПШ получают 4-стирил-АБ  [светлокорич- 
невые кристаллы, т. пл. 191° (из лед. СНзСООН), Аманс 
372—374 му (= 34 000)] и 4-стирил-4’-фенил-АБ, корич- 


невые кристаллы, т. пл. 213—215° (из СеНьМО:), макс 


394—395 мш (= 52 000). Кроме того, определены Хманс 
В му иЕ спектров поглощения следующих азосоедине- 
ний (указано в-во, т. ил. в °С, А.с /Е): 4-нитро-АБ, 
134—135, 425—426 /900 и 338/ 25800; 4-амино-АБ, 


123—124, 378/24 005); 4,4’-динитро-АБ, 221—222”, 
472 | 600 и 338/26 800; 4,4’-диамино-АБ, 248—249, 
397 / 28500; 4-окси-АБ, 153,5—154,0, 440—442 | 800, 
346 / 25000; —4-амино-4’-окси-АБ, 185—186, 379— 
380 / 28800; 4,4’-бис- (п-нитрофенилазо)-АБ, 282—283°, 
402—404 / 67000; 4,4’-бис-(п-аминофенилазо)-АБ, 295— 
296, 448 / 51600; 4-(п-оксифенилазо)-АБ, 184—185, 


383 / 40800; 2-окси-АБ, 81—82°, 386—387 / 9800 и 326— 
327 18800; 2,4-бис-(февилазо)-фенол, 130—131, 342— 
343 / 43300; 2,4,6-трис-(фенилазо)-фенол, 216—216,5, 
342/ 55100; 4-(п-толилазо)-фенол, 150—150,5 434 / 1100, 
350 / 28600; 2-(п-толилазо)-4-фенилазофенол, 118—119, 
351 / 45600; 2,4-бис-(п-толилазо)-фенол, 169—170, 351— 
353 / 47600. И. К. 
3833. Эфиры карбаминовых кислот. П. Реакции 

2,4-толилендиизоцианата. Гейлорд, О’Брайен 

(Саграшацез. 1. ВеасМопз 0{ 2,4 41-зосуапаю- 

{ошепе. Сау|1ог4 Могшап С., О’Вгиев 

Товп ..), Весаей {гау. свша., 4955, 74, № 3, 

218—219 (англ.) 

Исследована р-ция присоединения спиртов и фено- 
лов к 2,4-толилендиизоцианату (Г): СНзСеН з(МСО). + 
-- 2ВОН - СНзСёН з(МНСООВ)»› (предыдущее — с00б- 
щение см. РЖХим, 1955, 40064). Простые спирты 
реагируют быстро и продукты их присоединения легко 
очищаются. Р-ция с фенолами требует катализатора — 
триэтиламина, р-рителя и низкой т-ры для избежания 
образования мочевины. Дикарбаматы, полученные № 
трет-СаН,ОН, были загрязнены производными моче 
вины и трудно очищались. Р-ция проведена двумя 
методами: с р-рителем (А) и без р-рителя (Б). По ме 
тоду А смесь 1 моля Ти 3 молей спирта нагревалае 
на паровой бане 30 мин. По методу Б смесь 1 моля | 
3 молей спирта или фенола и 100—200 мл толуола 1% 
товили при 5—10° и оставляли на 12 час. при ^> 20 
В случае применения фенолов добавлялось несколью 
капель триэтиламина. Получены следующие дикарб 
маты общей ф-лы СНзС«Нз(МНСООВ)» (перечисляют 
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ся В, выход в %, т. пл. в °С): СНз, 89, 171,0; С.Нь, 
92, 136,5 ; (СНз)гСН, 90, 136,0; СлзН»ь, 84, 86,0; втор- 
С.Н», 75, 93,0; трет-СаН,, 74, 148; СёН,, 87, 
137,0; м-ССеНа, 76, 120,5; о-СЮеНа, 82, 160,0; 
2,4,5-С13СвН., 80, 162,0. И. Л. 
3834. О дифенилдульцине. Рунти, Доминиц 

(ЗиПа дис 1па г/епШса. В ипё! Саг|о, Рош! - 

п162 Епг!:свебка), Са22. сЬ!. Ца|., 1955, 85, 

№ 4, 309—313 (итал.) 

В продолжение прошлой работы (Апа. Тмезити., 
Зег. И, 1952—1953, 22—23) с целью расширения пре- 
дыдущих исследований относительно ‚применимости 
правила Анджели (принцип винилогии) (см. Со]оппа 
М., Вити С., Апа. Свиа., 1951, 41, 739) для случая 
п-этоксифенилмочевины (дульцина) — синтезирована 
п-этоксидифенилмочевина (Г), которая оказалась прак- 
тически безвкусной. Суспензию 17,65 г 4-этокси-4’- 
ацетаминодифенила в 160 мл спирта и 106 мл конц. 
НС] кипятят 4,5 часа, получают хлоргидрат 4-эток- 
си-4’-аминодифенила, выход 96,2% ‚т. пл. — 280° (разл. , 
из сп.); действием на спирт. р-р хлоргидрата МаОН 
выделяют 4-этокси-4’-аминодифенил (П), выход 90%, 
т. пл. 135—136° (из сп.). 7,7 г И в миним. кол-ве лед. 
СНзСООН при 30° смешивают с 5,77 г КСМО, полу- 
чают 1, т. пл. 170° (из СНзОН). 3 г И сплавляют при 


130—140? с 3 г мочевины (2 часа), выделяют дигидрат . 


ди-(4-этоксидифенил)-мочевины, т. пл. 313° (из водн. 
пиридина). К смеси 10 г хлоргидрата П, 20 мл диметил- 
анилина и 170 мл абс. спирта добавляют 4,7 мл этилово- 
го эфира хлоругольной к-ты, кипятят 30 мин., выпари- 
вают до 1/3 объема, выливают в 1 н. НС], получают 
этиловый эфир 4-этоксидифенилкарбаминовой к-ты, 
выход 72%, т. пл. 146° (из сп.). “_ "Л. Я. 
3835. Реакция Фриделя — Крафтса с некоторыми 8В- 
хлорэтилсоединениями. Кламан, Берч (Еме- 
де! —Сга_з-ВеаКИопеп ейирег В-СШога\ту!-УегЫт- 
Чипреп. К \ашмапп О1ебег, ВегёзсЬ 
Не] ша В), Свешм. Вег., 1955, 88, № 8, 1226—1233 
(нем.) 


Конденсацией (8-хлорэтил)-п-толилсульфида (Г) с 
С«Нз в присутствии А!С]; (соотношение молей 1:18 :1) 
образуется В-фенетил-п-толилсульфид (ИП) с выходом 
87%. ИП идентифицирован окислением в известный 
сульфон. При работе с каталитич. кол-вами А! 
превращение идет незначительно. Та же р-ция при 
соотношении молой 1:11:0,2 дала небольшое кол-во И 
и в-во С Н1з52, идентифицированное с 1,2-ди-п-толил- 
меркаптоэтаном, полученным из Ти п-гиокрезола.Анало- 
гично ПИ из (В-хлорэтил)-фенилсульфида (ПТ) получено 
10,6% В-фенетилфенилсульфида (ТУ) и немного 1,2-дифе- 
нилмеркаитоэтана. Повидимсму, образуется труднорас- 
творимый в СзН, комплекс Ши А! ];. Из (В-хлорэтил)- 
н-бутилсульфида (У) в оптимальных условиях получен 
н-бутил-В-фонетилсульфид (УТ), выход 37,6%. На при- 
мере Ти У показано, что заметное превращение до- 
стигается лишь с эквимолярным кол-вом А!К].. Ука- 
зана зависимость выходов от времени р-ции и конц-ии. 
По способности конденсироваться с С.Нз сульфиды 
могут быть расположены в ряд Г>У > Ш. Соответ- 
ствующие сульфидам эфиры не конденсируются с СьНз 
в заметных кол-вах. Здесь частично происходит выде- 
ление НС] (газа) и образуются виниловые эфиры. По- 
казано, что с соответствующими сульфонами конден- 
сация идет значительно хуже. Исходя из того, что 
конденсация сульфидов идет лишь с эквимолекуляр- 
ным кол-вом А! и при этом ’не наступает изомери- 


зация, а для эфиров нормальная конденсация не про- 
исходит, авторы заключают, что р-ция идет через об- 


+ 
разование этиленсульфониевого комплекса [СН.СН,5В] - 
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Ау . Получение 1, И, У см. РЖХим, 1955, 40114. 
Р-р Г в С‹Нз прибавляли по каплям к смеси С.Н. и 
А!Сз. нагрэвали до кипения, охлаждали, смешивали 
с НЦ (к-той), экстрагировали С‹Нз, перегонкой выделен 
П, т. кип. 182—185° /11 мм, п?) 1,6001; аналогично 
получены: ТУ, т.кип. 178—181°/11 мм, по 1,6060; УТ, 
т. кип. 138—139° /10 мм, 145° /12 мм, п?) 1,5278. А.Т. 
3836. п-Нитрофенил-п-ацилфенилсульфиды и родсет- 

венные соединения. Ш мант, Левитт (р-МИго- 

рвепу! ых ав Г зи 1Чез ап ге\а\ед сотроип@з. 

Зшап . Наггу, Геу!ЬЬ Сеогвре), 

Г. Ашег. Свеш. $0с., 1954, 76, № 21, 5459—5461 

(англ.) 

Синтезированы п-нитрофенил-п-ацилфенилсульфиды 
(Г), где ацил = СНзСО (Та) или н-С›Н.5СО (16) р-цией 
хлорангидрида п-(4-нитрофенилмеркапто)-бензойной 
к-ты (П, ШИ— к-та) с диалкил-С4. Восстановлением 
МО,-группы получают соответствующие аминосульфиды, 
а окислением сульфидов — сульфоны. ИТ получают 
действием диазотированной п-аминобензойной к-ты 
(ТУ — к-та) на п-нитротиофенвол (У) в щел. среде в ус- 
ловиях, предотвращающих окисление У атмосферным 
О. или избытком НУО.. Т не могут быть получены 
ацилированием фенил-п-нитрофенилсульфидов в усло- 
виях р-ции Фриделя — Крафтса, а также нитрованием 
фин цилбовилульб ик. В последнем случае про- 
исходит окисление сульфида; так, напр., п-фенилмер- 
каптостварофенон р еек в февил-п-карбэтокси- 
фенилсульфоксид. Легко гидролизующийся трет-ок- 
тил-п-(4-аминофенилсульфонил)-бензамид (УТ) получен 
каталитич. гидрированием М№-трет-октил-п-(4-нит и 
нилсульфонил)-бензамида (УП) в безводн. среде. 29,3 г 
П в С.Н, прибавляют к (СНз).СЯ (из 45,5 г СаСЬь 
СНз7 и 9,7 г М2) в С.Нь, кипятят 3 часа, смесь разла- 


. гают 10%-ной Н,$О;, через несколько часов бензоль- 


ный слой промывают 10%-ной Н.ЗО., водой, 5%-ным 
МаОН и снова воцой; после отгонки части р-рителя, 
добавлением СНзОН осаждают продукт, который рас- 
творяют в небольшом кол-ве С,Нз и хроматографируют 
на А1.Оз, изопропиловым спуртом вымывают Та, выход 
35%, т. пл. 118—119°; оксим, т. пл. 162° (из СНзОН); 
2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 216? (из лед. 
СНзСООН). Аналогично исходя из И и С5Н5Вг полу- 
чают воскообразный 16, причем после упаривания бен- 
зольного слоя побочные ^-продукты р-пии отгоняют 
с паром. 0,2 моля ШУ диазотируют 0,2 моля МаМО. и 
0,5 моля НС (к-ты) и прибавляют 0,2 моля У и 1,1 мо- 
ля МаОН в 1 л воды, через несколько часов в осадке 
получают Ма-соль ПТ, которую действием НС (к-ты) 
переводят в Ш, выход 65—70%, т. пл. 236—238; И, 
т. пл. 126--128° (из бзл.); метиловый эфир Ш (УПИ, 
т. пл. 94—95° (из СНзОН); амид, т. пл. 186° (из изо- 
СзН;ОН); гидразид, т. пл. 136° (из водн. СНзОН), 
№-т рет-октиламид (1Х), т. пл. 114—115° (из сп..). К 5,5г 
Ш в 50 мл лед. СНзСООН прибавляют избыток 30%-ной 
Н.О., выдерживают 30 мин., нагревают до 70°, остав- 
ляют на 12 час. и получают п-(4-нитрофенилсульфо- 
нил)-бензойную к-ту (1Х), выход 98%, т. пл. 300? (из 
водн. СНзСООН), хлорангидрид, т. ил. 183° (из изо- 
СзН.ОН; УП (получен окислением 1Х посредством Н›О.), 
т. пл. 160—161°; 1Х получена также окислением п-(4- 
нитрофепилсульфонил)-толуола хромовой к-той в 
СН.СООН. Восстановлением 14,5 г УШШ 152 Ее в 400 мл 
50%-ной СН.СООН получают 9 г метилового эфира 
п-(4-аминофенилмеркапто)-бензойной к-ты, т. пл. 129— 
130° (из водн. СНзОН); гидразид к-ты, т. пл. 159,5— 
160°(изСН.ОН). Аналогично восстановлением п-(4-нитро- 
фенилсульфонил)-адетофенона, т. пл. 180—181, 
получают п-(4-аминофенитсульфонил)-ацетофенон, 


т. пл. 179—180° (из СНзОН). Гидрированием 13,3 г УП 
— 457 — 
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в диоксане в присутствии скелетного № (— 4 ва по- 
лучают 11 г УИ, т. ил. 118—120°. ‚ 
3837. Синтез и биологические свойства 4,4’-бис-(п- 
диметиламинофенилазо)-фенилдисульфида. Берк 
хард, Сеттер, Гроссман (ТЬе ргерагайоп 
ап4 Ъ1о]об!са| ргорегИез о! 4,4'-15-(р-аитету1апи- 
порвепу!а20)-рвепу| 91| 4е. ВигКвВаг@ Ц. К., 
Зеьфег ЮО. Е. | Сртозвмщаа В. ШМ.), $. 
Атег. Свет. $0с., 1954, 76, № 19, 4976—4977 (англ.) 
В качестве аналога метилоранжа, содержащего двух- 
валентную серу, и для выяснения механизма 0образо- 
вания комплексов канцерогенных азокрасителеи с бел- 
ками печени синтезирован 4,4’-бис-(п-диметиламино- 
фенилазо)-фенилдисульфид (Т). Введением 1 в рацион 
белых крыс и дальнейшим исследованием их внутрен- 
них органов установлено, что 1 не включается в белки 
нечени и не является канцерогенным в-вом. Таким 
образом предположение о возможной р-ции дисульфид- 
ной связи 1 с меркаптогруппой белка не подтверждено. 
Р-р 1,61 г хлоргидрата 4,4’-ди-(аминофенил)-дисуль- 
фида в7 мл конц. Н»ЗО‹ диазотируют при 0° нитрозил- 
серной к-той и полученный р-р бисдиазония прили- 
вают к р-ру 1,21 г диметиланилина в 200 мл 50%-ного 
спирта и 60 г СНзСООМа с прибавлением льда и спирта 
для разжижения массы. После 30 мин. размешивания и 
добавления мочевины получают Т, выход 82%, красные 
кристаллы, т. пл. 198—199,5° (из водн. пиридина, 
затем из дихлорэтана), ^ 4300 А (=3,04.10%). К.Т. 


макс 

3838. о-Меркапто-азосоединения. Часть УТ. Полу- 
чение и строение азобензол-2-еульфенилпроизводных. 
Буравой, Л иверседж, Веллинс 
(о-Мегсар\ю-а20-сотроип@з. Ра УТ. Ргерагайоп ап@ 
Зёгисйиге о{ азорепхепе-2-зи!рьепу| 4емуаИуез. В и - 
гамоу А., Г1уегзейре Ё., Уе1 1115 
С. Е.), 1. Свет. $06., 1954, Юес., 4481—4486 

(англ.) и 
Для выяснения строения бромистого азобензол-2- 
сульфенила СёНьХ = М№СеНа5В-о (1 В = Вг) обмен- 
ным разложением с соответствующими к-тами или 
солями получен ряд производных 1 (В = С1, 3, 5С№, 
СМ, С!Ю4 или ЗО›Ма); 1 (В = галоид) в противополож- 
ность другим тиофенилгалоидам устойчивы; в кристал- 
лич. состоянии, а также в водн. и спирт. р-рах ведут 
себя как настоящие соли. Приведена электропровод- 
ность 1 в воде при 18° (указаны В, конц-ия в молях, 
электропроводность, рН и степень гидролиза в %): С, 
1.1072, 86,6, 4,75, 0,18; 1.103, 96,0, 4,98, 1,0; 1.104, 
123,7, 5,58, 2,6; Вг, 1.102, 88,5, 4,92, 0,12; 1.103, 
96,6, 5,32, 0,47; 1.1074, 120,7, 5,45, 3,4; СЮд, 1.103, 
91,5, 5,2, 0,62; 1.1074, 117,1. 5,43, 3,6. 1 (В = С, Вг, 
С104) сильные элект- 


о МС.НА5во РОолИТы и степень их 
5% — !| гидролиза мало зави- 
СН; п === |. и 
“м МСеН: сит от конц-ии. Опре- 
в- 


деление мол. веса 1 
(В = С! и В!) пока- 
зало, что в воде оба соединения диссоциированы. 
Спектры поглощения 1 показали отсутствие азо- 
группы и, кроме 1 (В = СМ), существование в водн. 
и спирт. р-рах в качестве истинных солей; в СеНв 
и СНС наблюдается равновесие между ионизи- 
рованными и неионизированными соединениями. Пред- 
положено вероятное строение 1 как катиона 2-фенил- 
0ензо-1-тио-2,3-диазония (И) и нейтр. молекулы (И). 
Степень ионизации зависит от природы р-рителя и 
меняется в порядке: СНС]; < СзНз < гексан; по лег- 
кости ионизации 1 (В =галоид) располагаются в ряд: 
7 < Вг < С1. Изучение строения и свойств 1 в кри- 
сталлич. состоянии показало, что перхлорат и цианид 
могут быть в форме Пи Ш. 0,4 21 (В = Вг) в 30 мл 
СвНз кипятят 30 мин. сЗг 7п-пыли, фильтрованием и 
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1956 г. 


упариванием переводят в ди-(о-фенилазофенил)-ди- 
сульфид, выход 68%, т. пл. 141—142° (из петр. эф.). 
Р-циеи 40 мл конц. НС] с 0,45 г 1 (В = Вт) в 50 мл 
воды при 45° и извлечением СНС]з получают 1 (В = С]), 
выход 92%, т. пл. 221—228° (из воды или СёНв). Из 
смеси 0,3 2 1 (В == Вт) в 40 мл воды и 1 г К] в 10. мл 
воды при 45° выделяют 1 (В = }), выход 94% , т. пл. 
192—193° (из сп.); аналогично с 0,5 г 
воды получают 1 (В = С№5), выход 90%, т. пл. 147— 
1457 (из 0зл.); из смеси р-ров 1 г МаС Юл в 20 мл воды 
и 0,5 21 (Ё = Вг) в 40 мл воды при 45° выделен 1 (В = 
— СЮ4), выход 93% , т. пл. 214—216° (из сп.); из 0,5 г 
КСМ в 10 мл воды и 0,45 21 (В = Вт) в 60 мл воды по- 
лучают 0,4 г 1 (В = С\№), т. пл. 99—100° (из петр. 
эф.). Часть У, см. РЖХим, 1955, 9492. В. И. 
3559. Производные 4-аминофенил-(алкил или арил)- 

сульфона и итаконовой кислоты. Нейташ, Томп- 

сон, Кларк (Цасоп!с ас14 демуайуез о! 4-аши- 

порвепу! (а!Ку| ог агу!) заПопе. Рауфазв Рецег 

Г... Твошрзоп Ма|со]ш 9$., С!агКке 

\т1Ьиг В.), 3. Ашег. Съет. $0с., 1954, 76, 

№ 13, 3500—3501 (англ.) 

В продолжение работы о конденсации итаконовой 
к-ты (1) с сульфаниламидом (РауазВ Р. 1. и др., 3. 
Ашег. Свеш. 50с., 1952, 74, 4549) изучена конденса- 
ция с 4-аминофенил-(алкил или арил)-сульфонами (Ш), 
идущая по двум направлениям с образованием 1-|(п- 
алкил- или арилсульфонил)-фенил]-5-оксо-3-пирроли- 
динкарбоновых (1) и 2-метилен-4’-(алкил- или арил- 
сульфонил)-сукцинаниловых (1У) к-т. Производные Ш 
приготовлены по методу А конденсацией Ма-соли 
1-(п-сульфинофенил)- 5-оксо-3-пирролидинкарбоновой 
к-ты (У — к-та) с галоидными алкилами или арилами 
(ГА) или по методу Б сплавлением Ти П. Производ- 
ные ТУ приготовлены по методу В конденсацией анги- 
дрида 1с И всреде ацетона или метилэтилкетона; метод 
Г — сплавление Ти ИП, дает плохие выходы. Ма-соль У 
получена р-цией 0,17 моля 1-|[(п-хлорсульфонил)-фе- 
нил]-5-оксо-3-пирролидинкарбоновой к-ты и (0,24 моля 
Ма›5Оз в водн. р-ре, содержащем МаНСОз. Обработ- 
кой Ма-соли У разб. НС| получают У, выход 77%, 
т. пл. 175—180°. МетодА. 10 г Уконденсируют с ГАА 
(молярное соотношение 1:1) в 75 мл 50%-ного спирта 
при кипячении в течение 1—8 час. в присутствии 
МаНСОз. Ш выделяют подкислением разб. НС] и 
кристаллизуют из воды или разб. спирта. Метод Б. 
0,02 моля И прибавляют к 0,04 моля Ги нагревают 
15 мин. при 180°, горячую смесь вносят в холодную 
воду для выделения Ш вместес ТУ. При кислотном гидро- 
лизе ТУ отделяют от Ш, последний устойчив в этих 
условиях, его кристаллизуют из воды или разб. спирта. 
Метод В.0,029 моля ангидрида { кипятят 30—45 мин. 
с 0,019 моля ИП в 15 мл ацетона или метилэтилкетона. 
ТУ выделяют, внося смесь в холодную воду, и очищают 
растворением в водн. МаНСОз, обработкой активиро- 
ванным углем, осаждением разб. НС] и кристаллиза- 
цией изразб. спирта. Метод Г. 0,04 моля 1 нагревают 
до расплавления до 180°и прибавляют сразу 0,026 мо- 
ля И, поддерживают при 180° 2 мин., а затем вносят 
в холодную воду для выделения ТУ. Получены следую- 
щие Ш (указаны п-алкил или арил, выход по методу 
А в % и неиспр. т. пл. в °С): СНз, 70, 209—210; этил, 
62, 240—242°; пропил, 75, 205—206; бутил, 80, 167— 
168; амил, 63, 159—160; изоамил, 59, 173—175; гек- 
сил, 40, 154—155; аллил, 50, 196—198; карбоксиметил, 
49, 203—205; карбоксиэтил, 55, 213—215; цианэтил, 
85, 195—197; карбэтоксиметил, 37, 216—218; циклогек- 
силэтил, 50, 167—168, бензил, 85, 227—229; 4-нитро- 
бензил, 80, 236—238; фенетил, 60, 185—187; 4-нитро- 
фенил, —, 215—216; 2,4-динитрофенил, 55, 145—147; 
1-фенил-5-оксо-3-карбоксипирролидил, —, 297—300. 
Получены следующие ТУ (указаны алкил или арил, 


— 158 — 


Масм$ в 10 мл °` 








Ш 


ми 
д- 
`и- 
од 
› У 
ре- 


ля 


7 ‚ 
АА 
рта 
ии 


ют 


ую 


гих 
та. 
ИН. 
на. 
ают 
гро- 
иза- 
ают 


жяЯтТ 
ую- 
оду 
ТИЛ, 
57— 
гек- 
тил, 
тил, 
гек- 
тро- 
тро- 
АТ; 


рил, 





№2 


выход по методу В в % и неиспр. т. пл. в °С): СНз, 54, 
191—192; этил, 53, 161—162; пропил, 56, 141—142;бутил, 
55, 146—147; амил, 49, 144—146; изоамил, 53, 157—158; 
гексил, 55, 143—144; карбоксиметил, 30, 197—199; 
цианэтил, 59, 196—197; карбэтоксиметил, 62, 179—180; 
бензил, 39, 180—181; фенацил, 45, 190—192; 4-нитро- 
фенил, 43, 201—202; 2,4-динитрофенил, 20, 195—197; 
4',4’’’-сульфонил-бис-(2-метиленсукцинаниловая к-та), 
35, 196—198. р 
3840. Хаульмугриловое производное 4,4’-диамино- 

фенилеульфона. Монтаньес-дель-Ольно, 

Васкес-пернас (Пегуадоз сваишортИайоз 4е 

]а 4,4’-Ф1ащипо9 Нео за Нова. Моп1айёз де! О] то 

]оз6 М., Уагацех Регпаз К.), Ап. Веа| з0с. 

езрайдо 3. у дица., 1954, В50, № 6, 579—582 (исп.; 

резюме англ.) 

Синтезированы —4-хаульмугриламино-4’-нитродифе- 
нилсульфон строения п-М№ОзСвН «5 О›СвНа\НСО(СН.)12 
СНСН=сСНСНоСН» (1), Х-монохаульмугрил-4,4’-диами- 
| 





нодифенилеульфон иего галактозидное производное (1). 
|—Ш оказались неактивными шуЙго по отношению к ба- 
циллам Коха. Т-ра разложения п-ацетиламинобензол- 
сульфиновой к-ты (ТУ) зависит от скорости осаждения ее 
из щел. р-ра действием Н›ЗОа: при медленном осаждении 
т. разл. 152°, при быстром 210°. 0,26 моля Ма-соли ТУ, 
100 мл глицерина, 10 мл амилового спирта и 0,2 моля 
п-бромнитробензола нагревают 9 час., выход 4-ацёе- 
тиламино-4’-нитродифенилсульфона (У) 64,8%, т. пл. 
221° (из сп.). 45 г У гидролизуют повторным кипяче- 
нием с 12%-ной НС] (всего 1 л; общее время кипячения 
10 час.), получают 37 г 4-амино-4’-нитродифенилсуль- 
фона (УТ), т. пл. 170°. Р-р 6г У! в 325 г СеНв -+ 2,5 г 
пиридина ацилируют 8,1 г хлорангидрида хаульму- 
гровой к-ты, получают 1, выход 94%, т. пл. 167° (из 
сп.). 22 Тв 24 мл спирта -{ 4,06 г ЗпСЁЪ в 11,8 мл 
спирта кипятят 15 мин., выделяют И, выход 95%, 
т. пл. 166—167° (из сп.). З2 Ц, 1,01 г галактозы и 
0,04 г МНаС] (катализатор) в 45 мл абс. спирта кипя- 
тят 3 часа, осаждают `Ш добавкой СеНз, выход 2 г, 
т. пл. 185° (разл.). 


3841. Производные бульфеновых кислот. ХУП. Гид- 
ролиз 2,4-динитробензолеульфенилхлорида. Х араш, 
Кинг, Бруйс (БемуаЙуез о{ зиаМепе ас1@$. 
ХУИ.. Тве Ву4го!уз1з о{ 2,4-4Игорепаепезиепу! 
сЪ| ог! 4е. а № огшап, К!пе 
\М:11|1аш, Вгиа1се Тпвошаз С.), У. Ашег. 
Свет. $0с., 1955, 77, №4, 931—934 (англ.) 

При гидролизе 2,4-динитробензолеульфенилхлорида 
(Г) вместо ожидавшейся 2,4-динитробензолсульфеновой 
к-ты получена смесь продуктов, из которой выделены 
ее ангидрид (И) (АгЗОЗАг, где Аг= 2,4-динитрофенил), 
дисульфид АгэЗАг (Ш), 2-амино-4-нитробензолеуль- 
фокислота (ТУ), м-динитробензол (У) и 2,4-динитробен- 
золсульфокислота (УП). К 10,2 г Тв 150 мл теплой лед. 
СНзСООН добавляют при перемешивании 250 мл 
воды, выпадает осадок (7 г). Кипячением осадка с 
СвНз (3 часа) выделен нерастворимый в СёНз Ш (3,5 г), 
т. пл. 290—300° (разл.), упариванием бензольного р-ра 
выделен П (3,5 г), т. разл. 116—118° (из бзл.). При 
каталитич. взаимодействии с хлором (К вагазев М.и др., 
Т. Атег. Свет. $0с., 1950, 72, 1796) Ш дает Т, т. пл. 
97—98°. Для идентификации И применен метод титро- 
вания с помощью КУ в лед. СНзСООН по р-ции: 
(Аг5)2О -- 2Н+ + 277 -+ АгЗЗАг + 1» + Н.О. При 
взаимодействии с ацетоном И дает ацетонил-2,4-динитро- 
фенилсульфид, т. пл. 141—142°, а при взаимодей- 
ствии с анилином — 2,4-динитробензолсульфенанилид. 
При постепенном упаривании фильтрата, полученного 
при гидролизе 1, последовательно выделены Ш (0,1 г), 
ТУ (0,2 г) иу. При дальнейшем упаривании фильтрата 
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и прибавлении МаС] выделена У1 (0,6 г), которая дей- 
ствием РС]5 превращена для идентификации в 2,4- 
динитробензолсульфохлорид. Обработкой конц. филь- 
трата горячим р-ром МаОН получено небольшое кол-во 
2,4-динитрофенола. При гидролизе 1 отмечено выделе- 
ние 50». Соотношение И и Ш изменяется при медлен- 
ном гидролизе (5 дней) в присутствии малого кол-ва 
воды (2,5 мл). В этих условиях из 10 г 1 получено 
5,3 г Ш и0,3 г ИП. Показано, что при взбалтывании 
с водой в течение 15 час. И (6г) частично превращается 
в Ш (2 г). Гидролиз значительно ускоряется в присут- 
ствии пиридина, основным продуктом является Ш. 
При гидролизе полу: енного взаимодействием | 
с абс. СНзОН метилового эфира 2,4-динитробензол- 
сульфеновой к-ты (3 г в 300 мл 50%-ного водн. СНзОН 
в присутствии 5 мл конц. НС], 3 часа кипячения) с вы- 
ходом 70% получена ТУ, т. разл. 305—310° (из воды), 
5-бензилтиурониевая соль, т. пл. 136—137°. При 
гидролизе в тех же условиях выход 1У 40%, при 
гидролизе 2,4-динитробензосульфенамида 20%. Про- 
ведено полярографич. восстановление 1У (приведены 
кривые), показавшее наличие лишь одной нитрогруппы. 
Для идентификации ТУ получены $-бензилтиурониевые 
соли ТУ и изомерной 4-амино-2-нитробензолсульфо- 
кислоты (УП) отличающиеся по т-ре плавления (соль 
УП, т. пл. 177—180°). 1У и УП дают при бромирова- 
нии 2,4,6-трибром-3-нитроанилин. Сообщение ХУ! см. 
РЖХ 1м, 1955, 26131. Л. Б. 
3842. Производные сульфеновых кислот. —ХУШ. 

Синтез трифторида 2,4-динитрофенилееры и аддук- 

тов галогенидов 3-валентной сурьмы с п-толуолзуль- 

фенилхлоридом. Чеймберлин, Хараш (Ое- 

пуаНуез о{ заМепс ас195. ХУПГ. ЗушЪез1з оЁ 2,4- 

дтИторвепу! заМиг И шоме ап ой апИтопу (111) 

Ва! 4е а44ис1з \ИВ — р-ошепезаИепу| своге. 

Сваш Бег] а! п ЮРаута[.., уг, К Вагазсь 

№ огшап), $. Ашег. Свет. $0с., 1955, 77, №4, 

1041—1043 (англ.) 

При пропускании слабого тока Е. в-смесь 3,5 г 
бис-(2,4-дивитрофенил)-дисульфида (Т) и 200 мл без- 
водн. НЕ (медная колба, 0—5°, 2,5 часа) и последую- 
щем стоянии ( 24 часа, 20°) получен трифторид 2,4-ди- 
м № серы (№02)5СеН з5 Ез (П), выход 51% , т. пл. 
96,5—97° (из СС). При перемешивании 0,25 г И 
с 25 мл конц. МНаОН с колич. выходом получен 2,4- 
динитроанилин. Аналогичная р-ция 0,35 г Ц ‘с явили- 
ном (0,26 гв 25 мл эф.) приводит к М-фенил-2,4-дини- 
троанилину (0,2 г), т. пл. 155,5—156° (из СС). ЗЬЁРз 
(11,4 г) бурно реагирует с п-толуолсульфенилхлоридом 
(Ш) (10 гв 25 мл СС]4) с образованием аддукта, содер- 
жащего эквимолекулярные кол-ва Ш и 5ЪЁЕз, выход 
5% , т. пл. 144—146°. Р-ция Ш с $ЪС1з приводит к соот- 
ветствующему аддукту, выход 50—60%. Л. Б. 
3843. Производные сульфеновых кислот. ХХ. Синтез 

и характеристика рые ооо нее 9 

нилхлорида. Гавлик, Хараш (ПегуаЙуез о! за Ме- 

пс ас14з. ХГХ. Зуп!Вез15 ап@ свВагасегхайопт ой 
2-пИго-4-сагЬохуБеп2епезиМепу] —св]ог4е. Наут- 

]1К Апфоп )}$., Кпагазсв Могшап), 

Т. Атег. Свет. $0с., 1955, 77, №5, 1150—1152 

(англ.) 

Разработан метод синтеза 2-нитро-4-карбоксибен- 
золсульфенилхлорида (Г), исходя из 4-хлор-3-нитро- 
бензойной к-ты (П): И при р-ции с Ма›б» дает бис- 
(2-нитро-4-карбоксифенил)-дисульфид (Ш), который 
при взаимодействии с хлором в присутствии олеума 
превращается в 1. 1 дает аддукты с олефинами, которые, 
благодаря наличию карбоксильной группы, могут 
оказаться удобными для разделения на оптич. анти- 
поды. К кипящему р-ру, полученному смешением 
0,2 моля П в 750 мл СНзОН и 0,24 моля КОН в 250 мл 
СНзОН, прибавляли р-р Ма›52 (получен перемешивани- 
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ем 0,1 моля Ма.5-5НзО и 0,1 моля 5 с 600 мл СНзОН), 
после кипячения (6 час.), охлаждения до 0° и обработки 
200 мл конц. НС! выделяется осадок неочищ. Ш, послед- 
ний экстрагировали диоксаном (590 мл) и высаживали 
Ш из экстракга, прибавляя 1590 мл технич. декана. 
Полученный Ш имеет т. пл. 305—308° (разл., из 
диоксана -- бзл.), выход 47%. К насыщ. хлором р-ру 
Ш (22 г) в 1259 мл сухого сек чер при кипячении 
и перемешивании прибавляли 1,5 мл 30%-ного олеума 
и пропускали сильный ток хлора. Р-ция заканчивает- 
ся за 20 мин. (при меньших кол-вах Ш — быстрее). 
При упаривании р-ра, отделенного от небольшого 
кол-ва смолы, получен Г, т. пл. 183—185° (из дихлор- 
этана), выход 65%. Смесь 0,013 моля Г в 100 мл дихлор- 
этана с 10 мл циклогексена после кипячения (10 мин.) 
и стояния (12 час.) дает 2-хлорциклогексил-2’-нитро-4'- 
карбоксифенилсульфид, т. пл. 217—219° (разл., из 
этилацетата), выход 98%. При взаимодействии транс- 
бутена-2 с Г (бгв 200 мл этилацетата, 3 часа, давл. 
1,2 ат) получен аддукт (ТУ), т. пл. 171—173° (из бзл. + 
+ хлр.), выход 75%. При стоянии т-ра плавления ТУ 
повышается до 181—184°; цис-б 


тен-2 в тех же условиях 

даёт аддукт, т. пл. 168—168 (из бзл.), ие 1 
. Б. 

3844. — Разложение замещенных «-(бензолсульфамидо)- 
карбоновых кислот и их хлорангидридов, катализируе- 
мое основаниями. Уайли, Дейвис (Вазе- 
саба]уте@ Чесотроз!оп оЁ забзИйице@ «-(Бепзхепези]- 
опат!4о)-сагЬэхуЙс ас19$ ап@ \Те!г асу! сог!ез. 

\М:|еу В1свага Н., Рау!з В1спатёР.), 

Т. Ашег. СВеш. $ос., 1954, 76, № 13, 3496—3499 

(англ.) 

При нагревании «-(арилсульфамидо)-карбоновых к-т 
(Г) с пиридином в (СН.СО).О происходит декарбокси- 
лирование по схеме: В$О,МНСН(В’)СООН -» В$5В(П) + 
+ СО, + В’СНО (11), где В =арил. Альдегиды, а в не- 

которых случаях и небольшие кол-ва 
арилсульфамидов (ТУ), получены при 


9 %- ` В’ = СьН, или замещ. С.Н, но не 
’ О» ч при В’ = СНз. Необычный ход р-ции 
к (+=о ъяснен промежуточным образова- 
К У \ нием аниона (У). Разложение хлор- 
мн—снв' 


ангидридов 1 (УТ) водн. щелочью про- 
текает по схеме: ВЗО,МНСНВ”СОС + 
+ МаоН -— В5О0,МН, + В’СНО + СО + Мас. Р-ция 
объяснена промежуточной заменой аниона |:СО0С1]” 
на [:ОН]” с последующим образованием конечных 
продуктов р-ции. Синтез Т осуществляют взаимо- 
действием соответствующего — арилсульфохлорида с 
аминокарбоновой к-той. р-ру 0,045 моля КОН в 
25 мл воды прибавляют 0.0225 моля аланина, а затем 
при охлаждении и перемешивании р-р 0,0225 моля 
п-бромбензолеульфохлорида в 25 мл С.Нь. Перемеши- 
вают 4 часа, оставляют стоять на 15 час., затем при- 
бавляют 15 мл воды, водн. слой отделяют, упаривают 
в вакууме до 20 мл и подкислением выделяют о-(п- 
бромбензолсульфамидо)-пропионовую к-ту, выход 70%, 
т. пл. 162°. Аналогично получены следующие {1 (даны 
В, В’, выход в %, т. пл. в °С): п-нитрофенил, СН;з, 
76, 175; п-толил, С.Н, 41, 180; в ацетамидофенил, 
СН, 87, 229; п-бромфенил, С.Н,, 78, 184; В-нафтил, 
СьН,, 66, 165; п-нитрофенил, СьН, 70, 213; фенил, 
п-СН.ОС,Н:, 56, 166. Для разложения к 0,005—0,013 мо- 
ля {1 прибавляют 0,03—0,078 моля 95%-ного (СНзСО).О 
и 0,025—0,065 моля пиридина, осторожно кипятят до 
прекращения выделения СО.. Смесь выливают на лед 
с Н,ЗО:, экстрагируют эфиром и из эфирного р-ра вы- 
деляют Ш в виде 2,4-динитрофенилгидразона Шив 
некоторых случаях ШУ. Для разных исходных Т (ука- 
заны В и В’) при разложении получено СО., ИП, ИГи 
ТУ (в %): фенил, ен. 58—65,5, 40, 0, 0; п-толил, СНз, 
40—57, 22,6—44, 0, 0; В-нафтил, СНз, 57,8, 31,4, 0, 0; 
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п-бромфенил, СНз, 51,6, 49, 0, 0; п-нитрофенил, СН,, 
46,6,—53, 5,9—15,6, 0,0; п-ацетамидофенил, СНз. 42— 
46,2, 0, 0, 0; фенил, С.Нь, 81, 5, 55, 7; п-толил, С.Нь, 
97, 0, 70, 0; В-вафтил, С.Н, 46—78,5, 0, 51, 3,4—28; 
п-бромфенил, СзНь, 51, 7,9, 58,4, 4,3; п-нитрофенил, 
СН», 33, 4, 21,5, следы; п-ацетамидофенил, С.Нь, : 
5,9, 18,3, 0; фенил, п-СНзОС, На, 80, 11,7, 55, 0. Разло- 
жение УТ, получаемых из 1 2гТи 3—5 мл $0С]ь, про- 
водят прибавлением 15 мл кипящего 5%-ного водн. 
МаоН. При этом из разных УТ (дано В, В’) получено 
СО, Ши У (в %): феаил, СН}, 58, 0, 0; п-толил, СН., 
55, 0, 41; В-нафтил, СНз, 30, 0, 5; п-бромфевил, СН;, 
37, 0, 6,7; п-нитрофенил, СНз, 27, 0, 0; фенил, СоНь, 
48—98, 22—65, 54—49; п-толил, С.Нь, 80, 80, 46.5; 
В-вафтил, С.Н», 59, 25,3, 58; п-бромфенил, СьНь, 53, 
52, 31; п-нитрофенил, С.Н», 58, 36, 33. К. Х. 
3845. Улучшенный синтез реагента «стильбазо». И. 

Синтезы с комплексными соединениями. Куз е- 


цов В. И, Немодрук А. А., Ж. общ. 
химии, 1955, 25, № 1, 131—132 
Описан улучшенный способ синтеза диаммониевой 


соли 4,4'-бис-(3,А-диоксибензолазо)-стильбен-2,2-ди- 
сульфокислоты («стильбазо») (Г), являющейся реаген- 
том для колориметрич. определения А] и других эле- 
ментов.  Диазотирование диаминостильбендисульфо- 
кислоты (Ц), последующее сочетание бис-диазосоедине- 
ния (Ш) с пирокатехином (1У) и обработка МН«ОН 
приводит к Г. Основываясь на явлении внутримолеку- 
лярной диссоциации  циклич. солей, азосочетание 
ШсА|!-солью ТУ проводят не в щел. среде, а в кислой; 
выход {1 при этом увеличивается и продукт полу- 
чается более чистым. 0,025 моля Пи 5г Ма›СОз рас- 
творяют в 150 мл воды и смешивают с конц. р-ром 3,8 г 
Ма\О., полученный р-р вливают в смесь 20 мл НС, 
(4 1,16—1,18), 20 млводы и льда ; Ш отфильтровывают, 
промывают водой и суспендируют в 50 мл воды. 0,06 
моля ТУ, 35 г КА1($04)2-12 Н2О и 10 г МазСОз раство- 
ряют в 150 мл воды, затем прибавляют при переме- 
шивании суспензию Ш и в течение 2 час. 100 мл 20%- 
ного р-ра СНзСООМа, перемешивают еще 2 часа и 
приливают 50 мл конц. НС], отфильтровывают осадок и 
промывают 3%-ным р-ром НС! и водой. Осадок сус- 
пендируют в 700 мл воды, прибавляют 5 мл конц. 
МН«ОН, фильтруют и к фильтрату в течение 1 часа 
приливают 50 мл конц. НС], осадок отфильтровывают 
и промывают водой. Пасту сушат, растирают и в виде 
слоя толщиной 5 мм оставляют на 2 чага над 200 мл 
конц. МНаОН и получают 97%-ный 1, выход 87%, 
или без’ сушки растворяют в 400 мл воды с —4,5 мл 
МНаОН, (40,90), и к р-ру прибавляют при перемеши- 
вании 85 г МНаС|, получают 83%-ный Т, выход 82%. 
Сообщение | см. РЖХим, 1955, 11644. Т. К. 
3846. — Взаимодействие некоторых спиртов с 2-нитро- 

индандионом-1,3. Гудриниеце Э. Ю., Ва- 

наг Г. Я., Ж. общ. химии, 1954, 24, №4, 725—729 

В продолжение прежних работ по изучению взаимо- 
действия 2-нитроиндандиона-1,3 (Г) с бензгидролом 
(Ванаг Г. Я. и др., Ж, общ. химии, 1949, 19, 1535) ис 
СНзОН и С,Н5ОН (Залукаев Л., Изв. АН ЛатвССР, 
1952, 5 (58), 71) исследована р-ция 1 с другими спир- 
тами. Найдено, что течение р-ции зависит от соотноше- 
ния компонентов. С большим избытком изо-СзН:ОН 1 
образует главным образом изопропиловый эфир «-нитро- 
ацетофенон-0-карбоновой к-ты (ИП, Ш — к-та), © 
(СН.)-СНСН,ОН — изобутиловый эфир 1 (ТУ). Если 
применять небольшой избыток изо-СзН.ОН, 1 восста- 
навливается в 2-нитрозоиндандион-1 ,3 (У), а изо-С.Н.ОН 
окисляется в ацетон. Аналогичная р-ция протекает 
с С,Н5СН.ОН и апенафтеволом (УГ). Смесь 2,3 г Ти 
33 мл изо-СзН.ОН нагревают на водяной бане до появ- 
ления темнокрасной окраски, охлаждают, разбавляют 
5—10-кратным кол-вом воды и осадок обрабатывают 


зак И а, 


аК-= 


как 
(из т. 
невоз 
фоки‹ 
“,у-Ду 
Такж 
вой 

т. пл. 
6-брох 
ты П 
групп 
лиров 
т, 
т И 
окрас! 
глуб. 
обав. 
деляю 
та 446 


3848. 
Ги 
21 
ИИ Зак 











№2 


эфиром, остается неизвлеченным П, выход 33,3%, 
т. пл. 70—71° (из СН.СООН + вода, 1:1); при растворе- 
нии ИП в 2 н. р-ре МаОН получают Ш, т. пл. 122— 
123°. Аналогично получают ТУ, т. пл. 89—90°. Нагре- 
вание 10 г Ти 20 мл изо-С.Н.ОН (2 часа) с последую- 
щей обработкой, аналогичной указанной при получе- 
нии ПЙ, приводит к У, выход 28,6%, т. пл. 217—218° 
(из лед. СИзСООН) и 201—202° (из воды). Т-ра плав- 
ления У зависит от скорости нагревания и р-рителя, 
примененного для кристаллизации. При нагревании 
12 2Ти 24 мл С.Н.СН.ОН (30 мин.) У образуется 
с выходом 72,9%. Смесь 2,3 г 1, 2,6 г УГ и 15 мл лед. 
СНзСООН кипятят 5—10 мин., выход У 82,9%; бис-фе- 
нилгидразон 1, т. пл. 201° (из водн. сп.). При действии 
бромной воды на Г получают 2,2-диброминдандион-1,3, 
т. пл. 178° (из лед. СНзСООН). При нагревавии Г с 
10%-ным МаОН образуются фталевая к-та и МаСМ. Р. Г. 
3847. О дегидратации «,8 ;у-триарилзамещенных В- 
оксиглутаровых кислот. Новый метод синтеза 4-арил- 
3-окси- 1,2-бензфлуоргнонов. Иванов (Зиг [а 
дезнудгааИоп 463 ас14ез Бу@гоху-2 я щагиез и1- 
агу|-1,2,3 заЪзИщез. Опе ше{шо4е рошг |а зуш\езе 4ез 
агу1-4-Ву@дгоху-3-Бепто-1,2-Пиогепопез. 1уапо ЕЁ 
Тев.), Докл. Болгар. АН, 1954, 7, № 1, 29—32 
(франц.; резюме русс.) 
При дегидратации «, В, у-трифенил-8-оксиглутаровой 
к-ты (Та) действием конц. Н,5О; при 20° р-ция не оста- 
вавливается на образовании производного индена (Па), 
как в случае арилзамещенных одноосновных В-окси- 
кислот (РЖХим, 1955, 13940), а протекает дальше. 
При разбавлении водой выделяется описанное ранее 
(Кое!зсв С., Сей!ззшай Т., 7. Ограп. Свеш., 1938, 3, 
480) в-во с т. пл. 235,5—237° (из сп.), которому автор 
на основании данных анализа и хим. свойств припи- 
сывает строение 4-фонил-3-окси 1,2-бензфлуоренона 
(Ша), а высаливанием фильтразла МаС|! получают Ма- 
ль моносульфокислоты 1Ша (1Уа), т. пл. тригидра- 
та 302—303° (из си.). Автор отвергает другое возмож- 
все строение (У) для продукта дегидратации Та, так 
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как аналогичный продукт (П6б) ст. пл. 225,5—227° 
(из толуола или сп.), для которого подобное строение 
невозможно, получается, наряду с Ма-солью моносуль- 
фокислоты ПТб (1Уб), т. пл. 272—275°, дегидратацией 
у-дифенил-8-0-хлорфенил-8-оксиглутаровой к-ты (16). 
Также из а, у-дифенил-8-п-бромфенил-3-оксиглутаро- 
вй к-ты (1) получается  7-бром Ма (Ш), 
т. пл. 253,5—255° (из сп.), (У автора ошибочно указано 
6-бром-1Ша. Прим. ред.), и Ма-соль моносульфокисло- 
ты в (ТУв), т. пл. 326—328°. Положение сульфо- 
группы в 1Уа —в автором не установлено. При мети- 
лировании Шв диазометаном получают метиловый эфир 
ШВ, т. пл. 238—239°, по окраске мало отличающийся 
от в; Шар-—в, имеющие оранжевую или красную 
окраску, ра’творяются в щелочах со значительным 
углублением окраски — до  красновато-фиолетовой. 
Добавлением к Ша 4%-вого р-ря МаОН и спирта вы- 
деляют темнофиолетовую Ма-соль Ша, т. пл. дигидра- 
та 446—450°, которой автор приписывает строение $ 


3348. Синтез бензофульвенов. Ц иглер. Ш редт, 
Гичталер (Еше Зуп\езе уоп Вепзойуепеп. 
21ес]ег Е., Зсьгед6 Н., Ст ёзсвьва- 
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] ег К.), Мопаёзь. Сьем., 
1239 (нем.) 
Взаимодействием пропиовератрона (Т) с РОС]з на- 
греванием 3 часа при 40° получен 5,6-диметокси-2,8- 
диметил-3-вератрилбензофульвен (И), в то время как 
при 18° образуется фосфорсодержащее в-во, которое 
лишь при обраоотке спиртом иереходит в И. Строение И 
доказано получением при гидрировании диизогомоге- 
нола (1). Предполагается, что И образуется при 
выделении 2 молекул воды из 2 молекул енолизиро- 
ванного 1. При окислении И СгОз образуется 2,3,6,7- 
тетраметоксиантрахинон (1У); получение 1У из И 
находится в соответствии с ранее ошисанным получе- 
нием ШУ из Ш при действии СгОз (Намомв, Мау, 
7. Свет. $0с., 1931, 1363; МаПег, Са|, Вег., 1944, 77, 
159, 345). По аналогии с И получены: 5-мето- 
кси-6-хлор-2,8-диметил-3(3’-хлор-4'’-метоксифенил)-( У), 
5-метокси -6-бром-2,8-диметил-3-(3’-бром-4’-метокс ифе- 
нил)-( У1), 4,6-дибром-5-окси-2,8-диметил-3-(3',5'’-ди- 
бром-4-оксифенил)-( У!) и 5-метокси-6-хлор-2,8-ди- 
этил-3-(3’-хлор-4-метоксифенил)-бензофульвен (УШМ). 
При окислении У СгОз получается смесь 2,6-диметок- 
си-3,7-дихлорантрахинона, т. пл. 357—358° (из толуо- 
ла), и 3’-хлор-4'-метоксибензоил-3-метокси-4-хлорбен- 
зойной к-ты (1Х), т. пл. 221,5 (из водн. си.); 1Х при 
нагревании с п-пылью до 270—290° в токе Н» декар- 
боксилируется в3,4’-диметокси-4 ,3’-дихлорбензофенон, 
т. пл. 136—137° (из сп.). Отмечается, что с удлинением 
боковой цеши жирноароматич. кетонов’ способность 
образовывать бензофульвены уменьшается. Из 3-хлор- 
4-метоксистеарофенона (Х), 3,5-динитро-4-оксипропио- 
енона, &- и В-пропионафтонов соответствующие бензо- 
ульвены не получены. 2 г Ти 5 мл РОС]; нагре- 
вают 3 часа при 40°, разлагают льдом, обрабатывают 
водой, растворяют в спирте, вносят в спирт воду до 
помутнения и через 2 дня получают И, выход 0,5 г, 
т. пл. 159—160° (из пиридина). Растворяют 0,5 г И 
в 10 мл СНзСООН, приливают при 80° р-р 0,4 г СгОз 
в 2 мл СНзСООН, через 30 мин. разлагают водой и 
получают ТУ, т. пл. 336° (из хлф.). Восста- 
навливают спирт. р-р И над скелетным М, 
добавляют воду и получают Ш, т. пл. 105°. 
Р-р 30 г о-хлоранизола в 40 мл С$, прилива- 
ют при охлаждении к смеси 112г А», 
12 г пропионилхлорида и 350 мл С$., остав- 
ляют на 5 час. при 0°, затем 2 часа при 
20°, разлагают НС! (к-той), извлекают бо 
ром и получают 3-хлор-4-метоксипропиофенон 
(ХГ), выход 21 г, т. пл. 89—90° (из 
сп.). Зг ХТ и 15 г РОС нагревают 10 час. при 40°, 
отгоняют исходный с паром и получают У, выход 
0,9 г, т. пл. 171,5°; (из ацетона). Аналогично из 2 г 
3-бром-4-метоксипропиофенона в 5 мл РОС]; получают 
УТ, выход 0,8 г, т. пл. 172° (из сп.); из1 г 3,5-дибром-4- 
оксипропиофенона, т. пл. 114° (из сп.) и 3 мл РОС]з 
получают УП, выход 0,1 г, т. пл. 213—214° (из сп.), 
а из 1 г 3-хлор-4-метоксибутирофенона (т. пл. 74°) и 
4 мл РОС: — УШ, т. пл. 152° (из водн. сп.). Р-р 72 
0-хлоранизола и 15 г стеароилхлорида в 20 мл петр. 
эфира приливают при 0° к суспензии 5 г А!С1з в 20 мл 
петр. эфира, через 1 час р-ритель удаляют, остаток 
разлагают НС] (к-той), извлекают * и получают 
Х, выход 2 г, т. пл. 56—57° (из сп.). . М. 
3849. Производные 5-аминонафтола-1. 

Эчеверрия (ПОегуадоз 4е! — 5-ат!попаЙо]-1. 

С1га|! Егапст$зсо, ЕсвВеуегг!а С1о- 

гта), С1епсйа, 1953, 13, № 9—10, 204 (исп.; резюме 

нем.) 

В процессе изучения связи между строением и аналь- 
гетич. действием в-в группы фенацетина приготовлены 
5-ацетамино-1-окси-(Т) и 5-ацетамино-1-этоксинафталин 
(1). К суспензии 30 г 5-аминонафтола-1 в 80 мл воды 
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при 40° прибавляют 30 г (СНзСО)»О, получают 33 г 
Г, т. пл. 171—173° (из воды). К р-ру 32 г! в 120 мл 
спирта -{ 6,2 г Ма добавляют 32 г С»Н зВт, через 3 часа 
кипятят 1 час, фильтруют, отгоняют спирт, получают 
20 г П, т. пл. 201—203° (из 30%-ного сп.). Л. Я. 
3850. Синтез «-метил-у-(2-нафтил)-А“”?-бутенолида и 
восстановление его алюмогидридом лития. Рами- 
рес, Рубин (ТЬе зуп{Ъез1; 0{ а-ше{ву!-1-(2-парв- 
\ву1)-А®? ыцепоЙй4е ап Из гедасйов уиВ ТАБ 
аипаш Вудге. Ваш1гех Раизёо, ВиЬ!п 
Мог4еса: В.), 7. Ашег. Свеш. 50с., 1955, 77, 
№ 10, 2905—2907 (англ.) 
Синтезирован «-метил-у-(2-нафтил)-Д**-бутенолид (1) 
и проведено его восстановление 11А]На в 2-метил-4-(2- 
нафтил)-бутен-2-диол-1,4 (П). Путь синтеза 1: конден- 
сацией 2-ацетилнафталина (ПТ) с СНзСНО в присут- 
ствии СН.ОМа в СНзОН получают 2-(В-метоксибути- 
Сорин (ТУ). Последний при пагревании 
с 7мС]. отщепляет СНзОН и переходит в 2-кротонил- 
нафталин (У). У с НСМ образует «-метил-В-{2-нафтоил)- 
пропионитрил (УТ). Гидролизом УТ получают «-метил- 
8-(2-нафтоил)-пропионовую к-ту (УП), которую цикли- 
зуют в 1 в присутствии Н.5Оз в смеси СН.СООН и 
(СНзСО):0. Т можно получать без выделения в чистом 
виде промежуточных продуктов р-ции. Процесс восста- 
новления 1 протекает так же, как и в случае «-метил- 
-фенил-А“›В-бутенолида, что подтверждается сравне- 
нием ИК-спектров неочищ. продуктов р-ции. П при 
окислении пиридинхромтриоксидом дает 1. УП с МаВНа 
в водн. МаОН образует а-метил--(2-нафтил)-бутиро- 
лактон (т. пл. 93—93,6°), Хманс (СНС) 5,55 и. 1 не 
гидрируется (нормальное давление, спирт. р-р) Гнад 
Р1О.; его не удалось восстановить до ‘-окси-а,В-не- 
предельного альдегида. Изомерный д“,р -бутенолид не 
образуется в условиях получения А В,\-бутенолида из 
В-бензоил-а-метилпропионовой к-ты. К 319 г Ши 
112 г СНзСНО в мл абс. СНзОН прибавляют по 
каплям при охлаждении смесью льда и соли р-р 
СНзОМа (из 9 г Маи 180 мл СНзОН) и оставляют на 36 час. 
при той же т-ре. Затем добавляют 24 г СНзСООН и р-р 
стущают до начала выделения осадка, приливают 
500 мл воды, масло извлекают эфиром и эфир отгоня- 
ют, Ш, не вошедший в р-цию, отгоняют с паром и из 
остатка перегонкой на короткой колонке выделяют ТУ, 
выход 64 г, т. кип. 149—152°/0,1 мм, пу 1,5998, 
427 1,110; с 2,4-динитрофенилгидразином в водн. СНзОН 
в присутствии Н.ЗОз образует 2,4-динитрофенилгидразон 
(ДФГ)У, т. пл. 203—204? (из этилацетата), Ханс (СНС1з) 
390 мы (= 32900). 10 г ЛУ нагревают (30 мин., 150°, 
30 мм) с 0,1 г 2мСШ., собирая выделяющийся СНзОН 
в приемник, охлаждаемый твердой СО. в ацетове. 
Остаток перегоняют и получают У, выход 6 г, 
т. кип. 100°/0,01 мм, т. пл. 57,5—59° (из петр. эф.); 
ДФГ (вероятно, геометрич. изомер вышеописанного), 
т. пл. 214,4—214,8° (из этилацетата-сп.), маке (СНС) 
390 ми = 31200). К 5гУ, 50 мл спирта и 1,7 мл лед. 
СНзСООН при 50° прибавляют 3,8 г КСМ в 10 мл во- 
ды. Через 3 часа выделяется 4,3 г У1, т. пл. 93,8— 
94,8° (из сп.). 1,3 г УЕ омыляют нагреванием 2 часа 
с 20 мл 15%-ного КОН и получают УП, выход 0,8 г, 
т. пл. 169—170° (из СНС1з), макс (СНС) 5,90, 5,99 и 


и широкая полоса в области 2,9—3,5 ш. Если синтез 
ведут без очистки промежуточных продуктов р-ции, 
то выход УП 8,2% (в расчете на П), т. пл. 166,2— 
167,2°. 1 г УП нагревают (2 часа, — 100°) со смесью 
4 мл (СН.СО).О, 4 мл СНзСООН и 1 капли конц. Н.ЗО4, 
осадок промывают ацетоном и получают 1, выход 
0,45 г, т. пл. 255,0—256,6° (из СНС,-ССИ). 1,5 г Т вос- 
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станавливают (3 часа, ^— 18°) 74 мл 0,11 М АА, в 
эфире, затем добавляют влажный эфир, к осадку, сус- 
пендированному в СНС];, приливают 5%-ную НС] и из 
рр в СНС; выделяют ЦП, перекристаллизовывают из 
С1:-СС1а, выход 0,5 г, т. пл. 159,1—159,5° (из этил- 
ацетата-С.Н!.). В. 3. 
3851. Исправления к статье «Внутримолекулярное 
ацилирование. Часть 1. Циклизация «-замещенных 8- 
(1-нафтил)-пропионовых кислот». Анселл (Ег- 
га{а), 7. СВеш. 50с., 1954, Мошепс]а( ге гер. 1п4ехез 
ап4 ИЦе-рарез (англ.) 
К РЖХим, 1954, 42943. 
3852. Взаимодействие брома с металлическими со- 
лями ароматических кислот. Нур-Наваз-Л оди, 
Мофиз-уд-дин- Ахмад (Веасйоп о! Ъгошше 
У\ИВ шеаШс за43 о{ агошайс ас195. Миг Мамаз 
Гоа: 5. 5. М., Мо!1:-и4-О1п Авшад), 
Рак1${ап 7. 51. Вес., 1954, 6, № 3, 92—94 (англ.) 
Исследовано бромирование Аб-солей 1-нафтойной 
(Г), нафталевой (П) и миндальной (Ш) к-т. При этом 
из Ар-соли 1 получено 4,5% 41-бромнафталина, 14,1% 
4-бромнафтойной к-ты и 78,2% 1. Из Ар-соли И получе- 
но 38,9% 1,8-дибромнафталина, 17,2% 4-бромнафта- 
левой к-ты и 36,6% П. Из Ав-соли Ш получено 49,1% 
Н5СНО, 20,5% «-бромфенилуксусной к-ты и 
14,4% Ш. По аналогии с предыдущими исследованиями 
Вагпез, Ргосвазка, 7. Ашег. Свеш. $0с., 1950, 72, 
188) высказано предположение, что АгВг обра- 
зуются за счет декарбоксилирования промежуточного 
ацилгипобромита АгСООВг, а бромированные к-ты — 
за счет бромирования свободных к-т, образовавшихся 
при взаимодействии НВг и воды с АгСООВг. Следы 
НзО благоприятствуют второй р-ции. Показано, что 
п-нитробензойная к-та (ТУ) чрезвычайно легко всту- 
пает в вышеописанную р-цию. Ар-соль ТУ дает 57,6 
р а (У) и 34,6% ЛУ, Нр-соль ЛУ — 


49,3% Уи 31,6% ТУ. Ма-, Си-, Са-, Ме-, Рь- и А]-соли 
ГУ не реагируют с бромом. Ав-соли 1, Ш и ТУ получают 
по описанной методике (71праго и др., 7. Ашег. Свеш. 


50с., 1949, 74, 575). Си-, Не- и А4-соль ГУ получены 
аналогичными методами. Ар-соль П получают, рас- 
творяя И в водн. р-ре Ма›СОз и прибавляя АзМО.,. 
Са- и Мв-соли ТУ получают, нагревая к-ту с води, 
суспензией СаО или МО. Ма-соль 1У получают из 1У 
и МаОН. Са-, М8- и Ма-соли кристаллизуют из воды, 
2 экв Вт. в СС!а прибавляют к суспензии исследуемой 
соли в СС] и кипятят 2—2,5 часа. Н. В. 
3853. О бромпроизводных 1,1’-динафтил-8,8’-дикар- 
боновой кислоты. Галиновский, Свят. 
лый (О росводпусь Бгошожусь К\ази 4,4’-А\ипай 
$ую0-8,8’-А\уиКатЬопо\еро. а] 1помзК1 $5. 
Змт1аф {у 5.), Рг2еш. свеш., 1955, 11, №3, 140-— 
141 (польск.; резюме русск., англ.) 
Новый метод синтеза 4,4’-дибром-1,1’-динафтил- 
дикарбоновой-8,8'’ к-ты (Т) прямым бромированием 


ча чи бо © МЧ к-ты (П). К взвеси 
1 вес. ч. П в 2,5 вес. ч. сухого С5Н-М0, 
добавляют 0,01 вес. ч. ],› и 1 вес. ч. В 


перемешивают 2 часа, доводя т-ру до 130°, и выдержи 
вают при этой т-ре 2 часа, выход 1 40% . [Г при обработке 
10 вес. ч. 25%-ного олеума (20—40°) дает 4,10-ди 
бромантантрон (П) (кубовый краситель, яркоорав 
жевый), выход 88%. П пррлабицирсока сравнением 
пробных окрасок и спектров поглощения (^манс 230, 
330 и 410 мы) с аутентичными образцами. Т. А. 
3854. О некоторых 1,3-дизамещенных нафталина, 
Г. Монозамещенные нафтонитрилы и нитронафти» 
гидразины. Верталье, Санье (Зиг дие]9ив 
Ч6глу6з 1,3-915455ёз Фа парва]ёпе. 1. Марь 
гИез шопозизИ 6$ еф — пигопарьуШу4га21те 
Уегфка |] 1ег 5., Запп!ё СВ.), Ви. 506. сви 
Ргапсе, 1954, №2, 234—238 (франц.) 
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Цель работы заключалась в синтезе 1-нитронафтил-3- 
гидразина (Г), 3-нитронафтил-1-гидразина (П), 1-окси- 
нафтальдегида-3 (ИТ) и 1-ацетоксинафтальдегида-3 
(ТУ). Ти П являются реагентами для определения аль- 
дегидов и кетонов. Напр., с ацетофеноном (У) и корич- 
ным альдегидом (УТ) они реагируют на холоду в спирт. 
р-ре; 3-нитронафтил-1-гидразон У, т. пл. 195°; 1-ни- 
тронафтил-3-гидразон 1, т. пл. 210°; 3-нитронафтил-1- 
гидразон УТ, т. пл. 252°; 1-нитронафтил-3-гидразон 
УТ, т. пл. 190°. С помощью 1 или И можно обнаружить 
при кипячении р-ра 0,005 мг формалина и бензальдегид 
при конц-ии до 0,01%. ТиП непригодны для иденти- 
фикации моносахаридов. Ш и ТУ могут служить для 
обнаружения стероидных сапогенинов при их хро- 
матографии на бумаге. Ти П были получены из 1,3- 
динитронафталина (УП). Синтез последнего осуще- 
ствлен двумя методами: 1) нитрованием В-нафтола 
(Мограп, Еуапз, 7. Свеш. 50с., 1919, 115, 1126) был 
получен 2,4-динитронафтол, в котором затем гидрок- 
сил был замещен на и“ дегалоидирование 1-хлор- 
2,4-динитронафталина (У1Ш) проведено нагреванием 
40 г УШ и 10 г С,Н.СООН до 160° и прибавлением 
смеси 40 г &Н5СООН и 20 г Си-порошка; УП очи- 
щен хроматографированием на А15Оз, т. пл. 147—147,5° 
(из бзл.). 2) Нитрованием № у - (Зсвгоеег, Ше- 
03 Апп. Свеш., 1921, 426, 43) был получен 1,3 ди- 
нитротетралин, который дегидрировали по ранее из- 
вестному методу (Уезе]у, Оуогак, ВиЙ. $0с. сви. 
Ргапсе, 1923, 33, 319). Восстановлением УП Ма›$ 
(Нодрзоп, ВимейЙ, $. Свеш. Зос., 1944, 75) был полу- 
чен 3-нитро-1-нафтиламин (1Х) с выходом 70%, очищ. 
кристаллизацией из разб. НС]. Из маточных р-ров 
было выделено небольшое кол-во 1-нитро-3-нафтилами- 
на (Х). Диазотированием 1Х и Х и восстановлением 
диазосоединений 5пС: + НС (к-та) при —5° были 
получены 1.НС.Н›О и П.НС-Н2О,\ т. пл. 200—205° 
(разл.; из 14 н. НС). Диазотировали 4,5 г 1Х.НС и 
диазосоединение приливали к кипящей смеси 500 г 
Н5О4 и 250 мл воды; выход 3-нитронафтола-1 97%, 
т. пл. 169° (из хлф.); 3З-нитро-1-ацетоксинафталин, 
т. пл. 172—173° (из сп.). Восстановлением последнего Нз 
в этилацетате, в присутствии скелетного №! получали 
3-амино-1-ацетоксинафталин, т. пл. 156—158°, который 
при гидролизе НС (к-той) дал хлоргидрат 3-амино- 
нафтола-1; 4% кух = - легко окисляется и не мог 
быть очищен. К 3 г фторбората мосты Кучу при- 
бавляли при 0° 50 мл р-ра, содержащего 3,5 г КСМ и 
3,5 г СиЗО4а..5Н2О; выход 4-ацетоксинафтонитрила-3 
(ХГ) 30%, т. пл. 117—118° (из разб. сп.). Суспензию 
0,4 г ХТ в 20 мл эфира насыщали при 0° НС] (газом), 
добавляли 2 г безводн. ЗпС, вновь насыщали НС] и 
после стояния в холодильнике выделяли 0,7 г + 1 
станната 1-ацетоксинафтаЯьдимина-3, из которого дей- 
ствием воды получали 1У, т. пл. 97—98° (из петр. эф.), 
семикарбазон, т. пл. 240° (разл.; из сп.). Гидролиз 1У 
2н. НЕ дал Ш, т. пл. 167—169° (из бзл.). Из 1Х по- 
лучали 3-нитронафтонитрил-1, т. пл. 180—185° (после 
хроматографирования на альбумине № 1), восстанов- 
ление его безводн. 5пС], дало 3-аминонафтонитрил-1, 
т. пл. 116—118°, ацетат, т. пл. 260°, Ш. А. 
3855. О некоторых 1,3-дизамещенных нафталина. 

Ц. Нафторезорцин. Санье, Верталье (5иг 

Чае]иез 46г1уез-1,3 @1заЪз(Илиез 4а пар аепе. Ц. 


Марш огезогсте. Запи16 СВ., Уегфа11ег 
$.), Ви. $0с. свиа. Егапсе, 1954, № 2, 238—240 
(франц.) 


Описан синтез 1,3-диоксинафталина (П) из 1,3-ди- 
нитровафталина (1). Попытки получения фторбората 
1,3-нафталин-бис-диазония (с целью его дальнейшего 
превращения в 1,3-диацетоксинафталин) не привели 
к цели. Восстановлением 1-(п-толуолсульфонилокси)- 
3-нитронафталина в условиях, описанных ранее (см. 
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сообщение Т, реф. 3854) для восстановления 1-ацеток- 
си-3-нафтиламина получен 1- п-толуолсульфонилокси)- 
3-нафтиламин (11). К р-ру 0,5 г Ш в 2 мл ацетона до- 
бавляют 1 мл 33%-ной НВЕГа и, при 0°, р-р 0,125 г 
МаМО. в 0,5 мл воды; осадок промывают НВЕа, спир- 
том и эфиром и сушат в вакууме; выход фторбората 
1-(п-толуолсульфонилокси)-3-нафтилдиазония (ТУ) 
0,5 г. Полученный ТУ кипятят с 1 мл СНзСООН ++ 1 мл 
(СНзСО)»О, выпаривают в вакууме досуха и остатов 
растворяют в воде; 1-(п-толуолсульфонилокси)-3-окси- 
нафталин (У) извлекают бензолом и хроматографируют 
на А].Оз, вымывая эфиром; т. пл. У 109—111 (из сп.), 
с ЕеСз дает желтое окрашивание. Аналогичной обра- 
боткой фторбората 1-ацетокси-3-нафтилдиазония полу- 
чают 1,3-диацетоксинафталин,т. пл. 52—54°, который 
при гидролизе спирт. МаОН дает 1; 5г И восстанав- 
ливают Н» в 100 мл (СНзСО)»О в присутствии скелет- 
ного №, промытого СНзСООН; выход 1,3-диацетил- 
аминонафталина (У1) 95%, т. пл. 264°. 5 г У1 нагревают 
с 40 мл 1н. Н»ЗОз 2 часа в автоклаве при 160—180° и 
выделяют 1 из р-ра высаливанием; выход 1 70% , т. пл. 
122—123° (из бзл.). А. П. 
3856. 2,3-Производные нафталина. Часть 1. Нитро- 

вание М№-ацетил-3-нитро-1-нафтиламина. Уорд, 

Коулсон, Хокинс (2,3-демуаМуез о! парв- 

а]епе. Рагё 1. Тве МИтаМоп о! М-асейу|-3-пИго-1- 

пар Ву]ашше. \ ага Е. В., Соц | зоп Т. М., 

НамК!1з 7. С.), $. Свеш. $0с., 1954, Оес., 

4541—4545  (англ.) 

М№-ацетил-3-нитро-1-нафтиламин (Г) с дымящей 
НМОз дает смесь 3,5- (П) и 3,8- (ПТ) динитропроизвод- 
ных, а не 2,3-динитропроизводное (Но4азоп, Тигпег, 7. 
Свеш. 50с., 1943, 635). Их «2,3-динитронафталин» и 
«3-нитро-2-нафтиламин» являются смесями 1,6- (ТУ) и 
1,7- (У) динитронафталинов и соответственно 5-(УТ) и 
8-(УП) нитро-2-нафтиламинов, следовательно,  кон- 
станты, данные для 3-нитро-2-нафтиламина, не верны. 
Нитрованием ТГ дымящей НМО, в присутствии 
СНзСООН и ВЕ: также получена смесь П и Ш.`Диазо- 
тированием Ш или Ш и удалением аминогруппы полу- 
чены ТУ, т. пл. 164—165°, и У, т. пл. 157—158°. Строе- 
ние П, Ш, ЛУ и У подтверждено их ИК-спектрами, 
Каталитич. восстановлением ТУ и У получены УТи УИ 
соответственво; из 1,3-динитронафталина (УП) полу- 
чены 3-нитро-1-(Х) и 4-нитро-2-(Х) нафтиламины. 
Можно предполагать, что при растворении в дымящей 
НМОз происходит образование соли у ацетамидогруп- 
пы и последующее дезактивирование замещ. ядра. 
Дальнейшее замещение может произойти в активнее 
а«-положение (5 или 8) незамещ. ядра. Кипячением 
24 часа 2,5 г УШ с 9 мл циклогексена, 25 мл спирта и 
0,25 г 10% Ра/С, фильтрованием и упариванием волу- 
чают остаток, из которого кипящей 10%-ной НС 
извлекают смесь 1Х иХ (14%) (см. Нодезоп, На ау, 
7. Свеш. $50с., 1944, 385), полученную смесь растворяют 
в 5-кратном кол-ве СНзСООН и кипятят 30 мин. с 
незначительным избытком (СНзСО).О, охлаждением 
выделяют Т, выход ^80% (от 1Х):; М,М-дитолуолсуль- 
фонил-ШХ, т. пл. 264—266°; из фильтрата разбавле- 
нием водой и охлаждением выделяют М-ацетил-Х, 
выход ^> 20%; М,М№-(дитолуол-п-сульфонил)-Х, т. пл. 
220—221°. 15 г Г при сильном размешивании добавляют 
к 90 мл НМО: (4 1,5), после размешивания 1,5 часа 
при т-ре от —6 до —10° выливают на 450 г льда и вы- 
деляют 14,2 г смеси нитропродуктов; ее гидролизуют 
кипячением 2 часа с 9 объемн. ч. 50%-ной (по обьему) 
Н.5О4 и 7 ч. спирта. После этого выливают на 450 & 
льда и подщелачиванием МНаОН при 0° выделяют смесь 
динитроаминов, растворяют в Нз и осаждают их 
хлоргидраты пропусканием НС]-газа; из смеси экстрак- 
цией лигроином выделяют 2,24 г Ш, т. пл. 179,5— 
180,5° (из водн. пиридина), М-ацетил-Ш, т. пл. 206— 
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207°; из нерастворенного остатка выделяют 2,47 г П, 
т. пл. 225—226° (из водн. сп.), М-ацетил-И, т. пл. 260— 
262° (разл.). Сравнение ИК-спектров чистых И и Ш со 
спектром смеси позволило приолизительно оценить 
состав смеси, как 40% Пи 60% Ш. 3,5-Динитро-М-(п- 
нитробензилиден)-1-нафтиламин, т. пл. 309—310” (из 
СНзСоОН); 3,8-динитро-№-(п-нитробензилиден)-1-наф- 
тиламин, т. пл. 263,5—264,5° (из СНзСООН); 1-(3,5- 
динитронафтилазо)-2-нафтол, т. пл. 315° (разл., из 
СвН№О.). В. И. 
3857. 2,3-Производные нафталина. Часть П. Полу- 

чение 2,3-динитронафталина и 3-нитро-2-нафтилами- 

на. Уорд, Коулсон (2,3-Бемуайуез о[ парн\а- 

]епе. Рагь 11. Ргерагаймоп оЁ 2,3-Чшитопарь а[епе 

ап 3-пИто-2-парь\у]апише. Мага Е. 6 

Соц|зоп Т. М.), 7. Свеш. 50с., 1954, Рес., 

4545—4547 (англ.) 

По обычному методу 2,3-динитронафталин (Т) и 3- 
витро-2-нафтиламин (1) получают по схеме: 6-ацетил- 
1,2,3,4-тетрагидронафталин (ИГ) — 6-ацетамидо- 
#,2,3,4-тетрагидронафталин (ТУ) -+ 6-ацетамидо-1,2,3,4- 
тетрагидро-7-нитронафталин (У) > 6-амино-1,2,3,4-тет- 
фрагидро-7-нитронафталин (УТ) -+ 1,2,3,4-тетрагидро-6- 
митро-7-нитрозонафталин -» 1,2,3,4-тетрагидро-6, 7-ди- 
нитронафталин (У) >= 1—1 (см. Уап №у и др., 
Весие!| \гау. свиа., 1951, 70, 236); общий выход 1 
3,55% и П 1,56%. Разработан улучшенный метод по- 
лучения Ти П по этой же схеме. Основные усовершен- 
ствования метода заключаются в сокращении кол-ва 
полифосфорной к-ты на стадии бекмановской перегруп- 
пировки до ‘'/з (см. Ноги с сотр., 7. Ашег. Свеш. 
Зос., 1952, 74, 2680, 5151, 5153), что повысило выход У, 
в переводе У в УП диазотированием и заменой диазо- 
группы на нитрогруппу в одну стадию и улучшением 
дегидрирования УП; общий выход 1 увеличен до 14,2% 
и Пдо 10%. К р-ру 120 г МаОН в 800 мл воды и 700 г 
льда прибавляют 100 г МНгОН-НС| и 50 г Ш, затем 
добавляют ^ 1300 мл спирта; спустя 48 час. нейтра- 
лизуют на фенолфгалеин НС] (к-той) и разбавлением 
40 л воды выделяют метил-5,6,7,8-тетрагидро-2-нафтил- 
кетоксим (УПЦ), выход 95%, т. пл. 106° (из водн. сп.). 
400 г УШ размешивают 10 мин. с1 кг тетрафосфорной 
к-ты при 105° и выливанием в 8 л воды выделяют 1У, 
выход 96% , т. пл. 104—106°. К5 г ЛУ в5 мл (СНзСО)›0 
приливают смесь 4,5 мл (СНзСО)зО и 4,5 мл НМО;:, 
{4 1,42) при т-ре не выше 40°, размешивают 1 час и 
после стояния 16 час. получают У; из фильтрата выли- 
ванием в 200 мл воды спустя 2 дня выделяют еще У, 
общий выход 38%, т. пл. 133—135° (из сп.). 60 г У 
кипятят 30 мин. с 300 мл спирта и 300 мл 50%-ной 
Н.504, выливают в 6 л ледяной воды и неитр-цией 
МНа«ОН при 0” выделяют УТ, выход почти колич., 
т. пл. 126—127°. 10 г УТ диазотируют р-ром 4,2 г МаМОз 
и 21 мл Н›$0. (4 1,84) при т-ре ниже 20 и выли- 
вают в 42 мл СНзСООН при т-ре ниже 30°; спустя 30 
мин. извлекают примеси 3 Х 250 мл эфира и отделяют 
декантацией, после чего пасту растворяют -®.. Я. 
ледяной воды и р-р вводят под поверхность свежепри- 
злой > и ре 65 г Маз5Оз-7НзО в 250 мл 
воды, 65 г Си О4-5Н2О в 500 мл воды и 130 г МаМО. 
в 500 мл воды, при сильном размешивании в течение 
4 часа и оставляют стоять до прекращения выделения 
газа; осадок отделяют, промывают водой и кипящим 
СНзОН извлекают УП, кроме того, часть УП допол- 
нительно получают париванием маточного р- а, 
выход 55%, ыы 107—108° (из СНзОН). К 10 г УП 
приливают при 100° г 4,6 мл Вг» до прекращения выде- 
ления НВг, нагревают до 170—190° и по охлаждении из 
остатка извлекают спиртом, выход 74%, т. пл. 172— 
474°. Из 1 получают И (Но45зоп, \\ага, 7. Свет. 5ос., 
4949, 1187; Мага и др., 7. Свешм. 506., 1951, 2974), выход 
70%, т. пл. 115—116° (из петр. э$.). В. И. 
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3858. — Взаимодействие 2-бензолсульфамидо-1-бром- 
нафталина с хлором. Белл, Гибсон (Те ицег- 
асиоп ог 2-Бепзепези!рвопаш!4о-1-БготопарЬ{Ва!епе 
УИВ  свогше. Ве|| Е., С1Ьзов ]. А.), 
7. Свеш. $0с., 1954, Оес., 4635—4638 (англ.) 

В развитие предшествующих работ по хлорированию 
срифдамииамииния со обв (РЖХим, 
1955, 31606) изучено хлорирование 2 бензолеульф- 
амидо-1-бромнафталина (1). Из реакционой смеси выде- 
лены 2-бензолеулфамидо-1,4-дихлор (1), 2-бензолсуль- 
фамидо-1-бром-1,3,4-трихлор (Ш), 2-бензолсульфами- 
до-1,1,3,4-тетрахлор-1,2,3,4-тетрагидронафталин (ТУ) и 
два в-ва неизвестного строения А и Б, устойчивые к 
действию конц. НС] при нагревании; А восстанавливает- 
ся Ги до 2-бензолсульфамидо-1-хлорнафталина (У) 
(т. пл. 131°); при нагревании выше т-ры плавления 
образует 2-оензолсульфамидо-1,4-дихлорнафталин 
(У1). При взаимодействии с анилином А дает, вероятно, 
2-бензолсульфамидо - 1-бром-1,4-дихлор -1,2 -дигидро- 
нафталин, легко восстанавливающийся до У, а Б- 
1-бром-2-сульфамидо-3-анилино-4-хлорнафталин (т. 
пл. 195—196), гидролизующийся до 3-анилино-1- 
бром-4-хлор-2-нафтиламина; с пиридином А образует 
соединение, устойчивое к восстановлению и к гидро- 
лизу, а Б дает УТ. На основании этих р-ций А можно 
считать 2-сульфобензамид-1-бром-1 ‚3,4,6,7-пентахлор- 
1,2,3,4,6,7-гексагидронафталином (УП), а Б изомером 
УП. Для подтверждения строения некоторых продук- 
тов разложения проведено термич. разложение 1-бром- 
1,3,4-трихлор-2 -(п-толуолсульфимидо)-1,2,3,4-тетрагид- 
ронафталина (УШИ!) и взаимодействие 1,1,2,3,4-пента- 
хлор-2-ацетамино-1,2,3,4-тетрагидронафталина (1Х) с 
анилином, приведшее к 1,1,4-трихлор-2-ацетамино-3- 
анилино-1,4-дигидронафталину (Х). 1,1 ‚3,4-тетрахлор- 
1,2,3,4-тетрагидро-2-(п-толуолсульфимидо)-нафталин не 
способен к дальнейшему присоединению С] и Вг.; 
2-бензолсульфамидо-1,6-дихлор- и -1,6-дибромнафта- 
лин (ХТ) при хлорировании образуют 1,1,3,4,6-пента- 
хлор-(ХИ), или 1,6-дибром-1,3,4-трихлор-2-бензосуль- 
фимидо-1,2,3,4-тетрагидронафталин (хп. Из 2-бен- 
зосульфамидо-6-бром-1-хлорнафталина получают 2-бен- 
золсульфимидо-6-бром-1,1,3,4-тетрахлор-1,2,3, 4- тетра- 
гидронафталин, т. пл. 186°; из 2-бензосульфамидо-6- 
хлорнафталина получают ХПИ, т. пл. 178—180°. Из 
1,6-дибром-2-нафтиламина и (НОС! в пиридине 
получают Х1, т. пл. 169° (из СНзСООН). Вводят 3 моля 
С, в р-р ХЕ в СНС; и получают ХШ, т. пл. 195° (из 
хлф.). ХШШ образует с анилином 3-анилино-2-бензол- 
сульфимидо-1 ,6-дибром-4-хлорнафталин, т. пл. 196° 
(из СНзСООН), а с пиридином — ангидропиридиновое 
производное, т. пл. 280°. Восстановлением ХШ 7 
в СНзСООН при кипении получают 2-бензолсульф- 
амидо-6-бром-1-хлорнафталин,т. пл. 153° (из СНзСООН). 
При нагревании до 200° ХЛ выделяет Вг.. Р-цией 
1,3,4-трихлор-2-нафтиламина с 2 молями (Н,50»С] 
в пиридине получают 1,3,4-трихлор-2-ди-(бензолсуль- 
фонил)-аминонафталин (ХТУ), т. пл. 262° (из СНзСООН). 
Растворением в пиперидине ХЛУ превращают в 2-бензол- 
сульфамид-1,3,4-трихлорнафталин, т. пл. 213° (из 
СНзСооН). При пропускании 3,5 моля С]. в р-р 10 г 
1 в СНС з на холоду выделяют 2 г А, т. пл. 195? (разл., 
из хлф. или СНзСООН), Б, т. пл. 187°, И, т. пл. 158° 
(из СНзСООН), и ТУ, т. пл. 145°; последние три в-ва 
отделяют от А на основе их большой растворимости в 
СНЦ:. А и ТУ получают также растворением [1 в 
50, а Б — р-цией Гс 3 молями $0]. в СНС, 
наряду с небольшим кол-вом третьего в-ва В, т. пл. 
161°. Из 1, а также из 1,4-дихлор-2-нафтиламина 
растворением в 505С. получают У1, т. пл. 178° (из 
СНзСООН). Хлорированием хлоргидрата 1-бром-2- 
нафтиламина в СъНз хлором получают три в-ва, т. пл. 
268—272° (из хлф.), 158—161? (из бзл.) и 102—104° 
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(из бзл.). Нагревают 2 г УШ до т-ры плавления и 
обработкой остатка по окончании выделения Вг. и 
НС! горячей СНзСООН выделяют 0,2 г 1-бром-1,4- 
дихлор-2-(п-толуолсульфамидо)-нафталина, т. пл. 181— 
183°, образующего при восстановлении 7 в СНзСООН 
1,4-дихлор-2-(п-толуолсульфамило)-нафталин . 1Х при- 
бавляют к охлажд. анилину, реакционную массу 
астворяют в воде и разложением разб. НС! получают 
К т. пл. 132° (разл.). у + 
3859. Получение «- и В-нафтилфенилинденонов. Де- 

сульфирование инденонмоносульфокислот. И ванов 

( герагаЙоп 4 я- её В-парв(у|-рвепу|-14опез. Оези]- 

опаЙоп сз ас14ез 1идопе-топозиИошиез. 1 уа- 

по!Г Тс\.), Докл. Болгар. АН, 1954, 7, № 1 

33—36 (франц.; резюме русс.) 

При дегидратации «-(а-нафтил)-8,8-дифенил-8-окси- 
пропионовой к-ты (1), так же как и а-{В-нафтил)-В,В- 
дифенил-В-оксипропионовой к-ты (И) действием конц. 
ео тек Н.5Оз в течение 40 сек. —5 мин. при 
0° образующиеся 3З-фепил-2-х-нафтилинденон-1 и 
(т. пл. 162—163?) или ‘оответственно 3-фенил-2-В-наф- 
тилинденон-1 (1У) (т. пл. 165,5—166,5°) легко сульфи- 
руются, вследствие чего они могут быть получены по- 
сле разбавления водой лишь с небольшим выходом. 
Высаливанием МаС| выделяют Ма-соли моносульфокис- 
лоты Ш (У), т. пл. 250—252° (из сп.), или, соответ- 
ственно, моносульфокислоты }У (У1), т. пл. 264—266°. 
Положение сульфогрупиы в У и УТ автором не уста- 
новлено. Десульфированием У и У1 путем нагревания 
с 271,5—З0%-вой Н›5О. под давлением (205°, 9 час.) 
получают с хорошим выходом Ши ЗУ, которые очи- 
щают хроматографированием на А|.Оз, © последующим 
вымыванием петр. эфиром. Ш и ТУ можно получать 
таким путем с выходом —65% и без выделения У или 
УГ, разбавляя р-р Гили И в 98,5%-ной Н.ЗО. водой 
до получения 30—40%-ной Н.5ЗО. и нагревая 11 пас. 
при 205°. После кипячения (10 час.) р-ра Ги $0. в 
СС удается выделить только &-(я-пафтил)-В.В-дифе- 
нилэтилен, т. пл. 79— 81°. Напротив, при дегидратации 
Гили И действием РОС]; в среде С.Н, (КоезсВ С. Р., 
РгИ| Е. )., 7. Ашег. Свеш. $0е., 1945, 67, 1296) полу- 
чают после хроматографирования на А.О; Ш (выход 
56,4%) или соответственно ТУ (36%). Г (т. пл. 177— 
178°) и П [т. пл. 188—189° (из сп.)] синтезируют с 
выходом 6:% из оа-(и соответственно) В-С„Н.СН 


(Ме}г)СООМ?С! и бензофевона, взятого © избыт- 
ком 50%. Л. 9. 
3860. —Конденсация перинафтанона-7 и 8-метилпери- 


нафтанона-7 по Штоббе. Паттон, Доб (ТЪе $10ъ- 
Бе сопдепзайоп \ИЬ регпарвапопе-7 ап@ 8-шету1- 
егпарв(Вапопе-7. Работ Чашез У., 
аи Си14о Н.), Т. Ашег. Свет. $0с., 1954, 

76, № 7, 1954—1955 (англ.) 

Описано получение 8-карбэтокси-8-(перинафтилиден- 
7)-пропионовой (1) и В-карбометокги-8-(8-метилперинаф- 
тилиден-7)-пропионовой (Ш) к-т конденсанией по Штоббе 
из исринафтанона-7 (1) и 8-метилперинафтанона-7 (1У). 
Строение |1 доказано окислением его до Ш. Циклиза- 
цией 0,25 моля В-(1-нафтил)-пропионовой к-ты в при- 
сутствии 160 мл безводн. НЁ получают Ш, выход 
83%, т. кип. 136—140°/0,1 мм, т. пл. 81—82° (из 
СНзОН). Р-р 0,11 моля Ш в 0,0172 моля диэтилового 
эфира яптарвой к-ты (У — к-та) прибавляют к р-ру 
0,0123 г-атома К в 20 мл трет-СаН,ОН в атмосфере 
№. кипятят 1 час, по охлаждении подкисляют 2 мл 
конц. НС в 50 мл воды, отговяют трет-С.Н.ОН в ва- 
кууме и извлекают эфиром; из эфирного р-ра извлека- 
ют | насыщ. р-ром МаНСО; и подкислением выделяют [, 
выход 43%, т. пл. 172—173° (из этилацетата), Аа 
(в си.) 231 и 312 мы (ве 4,54 и 4,06). К 1,00 г Ти 
5 мл 1 н. МаОН в 100 мл воды приливают 30 мл С.Н., 
затем при 0° 150 мл 0,66%-ного р-ра КМпО;} в течение 
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2 час. при ралзмешивании, подкисляют по конго и из- 
влекают 30 мл С.,Н., бензольный слой промывают 
10%-ным МаНСО;, выделяют ШП, выход 61%. Р-р 
0,0414 г-атома К в 44 мл трет-С.Н,ОН смешивают 
с 0.0465 моля диметилового эфира У и смесь прибав- 
ляют к 0,01 моля ТУ (сначала вводят 


Е В=Нн, В’ = С(СООС,Н)СН,СООН 
п В=СН,, В’ = С(СОоОоСН,СнН,соон 


ш в=Н, В’=0; ШУ В=СН, В’=0 
10 мл, затем, постепенно остальное при—50°, 
3 часа), нагревают 2 часа, по охлаждении 
подкиесляют соляной к-той и отгоняют 
трет-С.Н,ОН, эфирный экстракт промывают 
1 н. МН:ОН, подкислением аммонийного р-ра выделя- 
ют И, выход 29%, т. ил. 190—191° (из этилацетата), 
Амакс (В сп.) 232 и 312 мы (16 4,53 и 4,04). $. вы 


3861.  Внутримолекулярное ацилирование. Часть У. 
Получение и циклизация некоторых метоксизаме- 
щенных 1-нафтилуксусной, пропионовой, масляной 
и а-этилглутаровой кислот. Грин, Хей (1п\та- 
шо! еси]аг асу|айоп. Рагь У. Ргерагайоп ап@ гшв 
с1озиге о! зоше шешфоху-1-парь\у!-асейс, -ргорю- 
пе, -ыдугпе, ап@ -а-е уе атс ас19;. Сгееп 
А. 1., Неу Ш. Н.), 3. Свеш. $0с., 1954, Оес., 
4306—4318  (англ.) 

Осуществлен синтез и изучена циклизация ряда 
1-нафтилпроизводных алифатич. к-т (а—г; Пб-—г; 
Ша, 6; 1Уа—г). 1а синтезирован из 1-ацетил-4-меток- 
синафталина (У) через 4-метокси-1-нафти:тиоацето- 
морфолид (УТ), а 16—г — из соответствующих меток- 
ситетралонов р-цией с СН›ВгСООСНз по Реформат- 
скому с последующими дегидратацией и дегидрирова- 
нием; аналогично р-цией с СН»ВгСН.СООС,Нь по- 
лучен Пг; Ша (т. пл. 127°) и Шб (т. пл. 141—142°) 
получены известными способами (Висптапи и др., 3. 
Ашег. Свеш. $06., 1940, 62, 825, 2750). Пб и Пв син- 
тезированы из соответствующих метоксинафтилброми- 
дов через 2-метоксинафтилэтанолы и зионеновнаю 
этилбромиды, подвергаемые затем карбоксилированию, а 
ТУа—г получены по описанному методу (7. Свет. 
Зос., 1950, 1683). Циклизация осуществлена действием 
полифосфорной к-ты или 85%-ной Н›5О на 1-1У и 
ЗиСа на хлорангидриды 1—1У, в отдельных случаях 
для циклизации к-т использован ЗпС]а, а хлорангид- 
ридов А!С]з. Применение Н›5О4 допустимо лишь при 
наличии в молекуле циклизуемого в-ва соответствую- 
щего активированного положения, при отсутствии 
которого преобладает р-ция сульфирования. Для 
|—Ш наличие ОСНз-группы в положениях 5 и 7 спо- 
собствует циклизации в положение 8, а наличие 
ОСНз-группы в 6 направляет циклизацию в положение 
2. Незамещ. 1-нафтилуксусная к-та (УП) превращает- 
ся при циклизации в аценафтенон (УШа), 16 и № — 
в метоксипроизводные УШа (У16б и УШ»), а 1аи № 
не циклизуются. Аналогично Иб и ИШг дают метокси- 
перинафтаноны (1Хб и 1Хв), Пв — 3"-метокси-4,5- 
бензинданон-1 (Х). Из Ша получен 1,2,3,4-тетрагидро- 
9-метокси-1-оксофенантрен (Х1а), а из Шб — 8-ме- 
токсигомоперинафтанон (ХИ). Циклизация 1Уа—г 
идет только в положение 2 и дает соответствующие 
производные 1,2,3,4-тетрагидро-1-оксофенантрена 
(Х16—д). Определены УФ-спектры всех полученных 
циклич. кетонов. 2 г У1 (полученного из У) кипятят 
5 час. с 4 мл лед. СНзСООН, 0,8 мл воды и 0,6 мл Н›5О4 
и по охлаждении и разбавлении водой выделяют 4-окси- 
1-нафтилуксусную к-ту, т. пл. 202—204° (разл., из воды), 
Суспензию 2 г \1, 2,5 мл воды, 2,5 мл спирта и 22 
КОН кицятят 24 часа, добавляя для поддержания по- 
стоянного объема 3 раза по 2 мл 50%-ного спирта; р-р 
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разбавляют водой и получают Та, выход 0,7 г, т. пл. 
147—148° (из воды). 2-о-Метоксифенилэтанол (т. кип. 
98—100°/0,05 мм) превращают в 2-0-метоксифенил- 
этилбромид и затем в 2-0-метоксифенилэтилмалоновую 
к-ту (т. пл. 137—139°), декарбоксилирование которой 
при 175° дает +-0-метоксифенилмасляную к-ту, выход 
колич., т. кип. 130—140°/0,03 мм, т. пл. 39°, последняя 
при циклодегидратации превращается в 5-метокси- 
тетралон-1 (ХПа), т. пл. 88—89° (из петр. эф.). К2г 
активированной (п-фольги прибавляют 4,2 г ХПа, 28 мл 
эфира, 28 мл СёНь, 2 мл СН»ВгСООСНз и следы 1», смесь 
кипятят 5 час., прибавляя 4 раза через каждые 45 мин. 
по 2 г 7, а через 1,5 часа еще 2 мл СН.ВгСООСНз, 
обрабатывают обычным методом и образовавшийся 
оксиэфир кипятят 20 мин. с 10 мл 90%-ной НСООН, 
удаляют НСООН в токе воздуха, полученный нена- 
сыщ. эфир кипятят 4 часа с 15 мл воды, 15 мл СНзОН, 
3 г КОН и выделяют 3,5 г ненасыщ. к-ты (ХШ), т. пл. 
166—168° (из СНзОН). Дегидрирование ХШ серой 
при 200—230° в течение 30 мин. дает 16, выход 60%, 
т. пл 195—196? (из водн. СНзОН). Аналогично через 
7-метокситетралон-1- (ХТУ) (выход 85% , т. пл. 60—61°), 
6-метокситетралин (выход 71% ‚т. кип. 125—135°/15 мм), 
6-метокситетралон-1 (ХУ) (т. пл. 77,5—78,5°) и ненасыщ. 
к-ту, изомерную ХШ (выход 0,4 г из 2,7 г ХУ), по- 
лучен 1Шв, т. пл. 155—157° (из водн. СНзОН). Гг (т. пл. 
153—154°) получен аналогично из ХУ. Р-р 23,5 г 
1-бром-5-метоксинафталина (полученного из 1-бром-5- 
нитронафталина через 5-бром-1-нафтиламин) и 7,6. мл 
С.НьВг в 150 мл сухого эфира прибавляют за 1 час 
к 4,9 г Ме-стружки, кипятят 1 час, охлаждают льдом 
с солью и прибавляют по каплям в течение 30 мин. 
р-р 14 мл окиси этилена в 25 мл эфира; перемешивают 
при 0° еще 30 мин. и оставляют на 12 час. при 20°, 
отгоняют эфир, остаток разлагают льдом и разб. НС, 
экстрагируют эфиром и получают 1 г @а-СьНОСНз 
и 16,5 г 2-(5-метоксинафтил-1)-этанола (ХУТ), т. кип. 
154—156°/0,3 мм, т. пл. 55° (из петр. эф.); ХУТ пре- 
вращают в 2-(5-метоксинафтил-1)-этилбромид (ХУП), 
т. кип. 130°/0,17 мм, т. пл. 34°. Р-р 3,9 г ХУП и 4,1 мл 
С.НьВг в 30 мл сухого эфира прибавляют к 0,72 г М 
со следами ]., смесь кипятят 5 час., эфирный слой 
быстро выливают на ^-10 г твердой СО», оставляют на 
2 часа при 20° и обычным методом выделяют Пб, выход 
2 г, т. пл. 183—184? (из лед. СНзСООН). Аналогично 
1-иод-6-метоксинафталин (46 г) превращают в 6-меток- 
сиизомер ХУТ (выход 23 г, т. кип. 160°/0,1 мм), затем 
в соответствующий бромид, т. пл. 56—57° (из сп.), а из 
3,47 г последнего получают Пв, выход 1,8 г, т. пл. 
159—160° (из лед. СНзСООН). Р-р 10 г ХМУ и 10,3 г 
СН.ВгСН.СООС,Нь в 100 мл сухого толуола кипятят 
3 часа с 1,4 г Мо-стружек, активированных 12; р-р 
охлаждают, разлагают льдом и НС], отделяют органич. 
слой, отгоняют р-ритель, остаток кипятят 2 часа с 
25 мл воды, 25 мл СНзОН и 10 г КОН, и выделяют 
1,4 г ненасыщ. к-ты, т. пл. 138—140° (из СНзОН-6зл.); 
дегидрирование 0,11 г к-ты с 0,018 г $ при 220—240° 
в течение 30 мин. дает П, выход 0,06 г, т. пл. 158—160° 
(из водн. СНзОН). 4-Метокси-изомер ХУТ (получен- 
ный из 1-бром-4-метоксинафталина) превращают в 
бромид, а затем в этиловый эфир 2-(4-метоксинафтил- 
1-этилмалоновой к-ты) (ХУШ). К р-ру 4,5 г ХУШ в 
7 мл трет-СаН»ОН и 0,3 г 30%-ного р-ра КОН в 
СНзОН при 30—35° прибавляют по каплям 0,86 мл 
СН, = СНСМ, через 3 часа разбавляют 10 мл воды, 
нейтрализуют 2н. НС, экстрагируют эфиром и полу- 
чают этиловый эфир @-(2-цианэтил)-а-2-(4-метокси- 
нафтил-1)-этилмалоновой к-ты, который кипятят 
2 часа с 4,5 г КОН в 5 мл спирта и 4 мл воды, до- 
бавляют 4 мл воды, кипятят еще 3 часа, спирт отго- 
няют и выделяют трикарбоновую к-ту, декарбоксили- 
рование которой дает 1Уа, выход 2,0 г, т. пл. 137° 
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(из С»Н«С1ь). Аналогично получены ГУб, т. пл. 137°; 
ГУв, т. пл. 148—149°; ТуУг, т. пл. 162°. Действием 
глутарового ангидрида на 2-метоксинафталин получены 
(для сравнения спектров поглощения) у-(6-метокси- 
нафтоил-2)-масляная к-та (ХХ), т. пл. 176° (из ацето- 
на), и 1-(2-метоксинафтоил-1)-масляная к-та (ХХ), 
т. пл. 108° (из СНзСООС.Н ;-петр. эф.); при окислении 
Вг. они дали 6-метоксинафтойную-2 к-ту (т. пл. 195— 
196°; из СНзСООС»Н,) и 2-метоксинафтойную-1 к-ту 
(т. пл. 175°; из СНзСООС»Ну-петр. эф.) соответствен- 
но. Циклизацию осуществляют 5 методами. А. К 5— 
10 мл полифосфорной к-ты прибавляют при 60° 0,5 г 
УП, медленно нагревают до 100°, через 30 мин. охлаж- 
дают льдом, извлекают эфиром и выделяют УШа, 
выход 0,18 г, т. пл. 119—120° (из водн. сп.). Б. К 10мл 
85%-ной Н»5О при 0—5° прибавляют 0,45 г Пб, 
через 15 мин. медленно нагревают до 100°, по растворе- 
нии охлаждают, выливают на лед, экстрагируют 
эфиром и выделяют 1Хб, выход 0,35 г, т. пл. 104—105° 
(из петр. э0.). В. К р-ру хлорангидрида, полученного 
нагреванием 0,2 г Пбв 2 мл СН с 0,16 г РС, охлажд. 
льдом, прибавляют р-р 0,2 мл ЗС в 2 мл СьНе, через 
2 часа разлагают льдом и НС], экстрагируют эфиром 
и выделяют 1Х6, выход 0,13 г. Г. Суспензию 0,5 г 16 
в 1 мл сухого толуола нагревают с 1 мл ЗиСа 1 час 
на водяной бане, охлажд. смесь разлагают, экстраги- 
руют эфиром и выделяют ХП, выход 0,15 г, т. пл. 
87—88° (из петр. эф.). Д. К 0,25 г 16 в 1 мл СьНз при- 
бавляют 0,28 г РС]; и через 1 час отгоняют РОС]: © 
СН (2 Х 5 мл) в вакууме, полученный хлорангидрид 
растворяют в 3 мл С.Н.Са и прибавляют при 0—5° 
к 0,2 г А1С 3 в 3 мл С»Н›Са, оставляют на 3 часа при 
0—5°, затем на —16 час. при 20°, разлагают льдом и 
НС], экстрагируют эфиром и выделяют У1б, выход 
0,07 г, т. пл. 143—144” (из петр. эф.). Аналогично полу- 
чены (приведены исходное в-во, методы циклизации, 
полученное в-во, т. пл. в °С): УП, Д, УШа, 119—120; 
16, А, д У1Шб, 143—144; 1г, А, УШв, 97—98 (из 
петр. эф.); Пб, А, Б, В, 1Хб, 104—105 (из петр. эф.); 


ь СН,Х ^ «сн», В ы 
в и в “о 
в' К г в 
Хх! 


в’ 
1-ту Уши х, хи 


1 х=с00н; пи х=сн,с0он; ш х=Ссн,сн,соон; 
ТУ/Х=СН,СН(СН,СН,СоОН)СООН; 1—1Уа В-=ОСН,; В=В*-= 
—В*=Н; 6В—=В*=В*®=Н, В=ОСНи; в В==В1 =Вз=Н, В*=ОСН,; 
г В—В:=В*=Н, В*—=ОСН,; УШ п=1; 1Х п=2; УИ, 1Ха В—=В/= 
—Н; 6 В=ОСН,, В-=Н;вВ=Н, В'-=ОСН,; ХТаВ=В*=В*=В4=Н, 
В:=ОСН; 6 В=СН,СН,СООН, В=ОСН,, В*=В*=В*=Н; в В= 
=сн.СН.СООН, Вл=В*=В*=Н, В*=ОСН,; г В=СН,Сн,СООНн, 
В: = В^=В4=Н, В*=ОСН,, д В=СН,СН,СООН, Вл=В*=В*=Н, 
В4=ОСН,; ХИ п=3, В-=ОСН,, В\=Н; а В=В/=Н; 6 В=ОСН», 
В^=Н;в В=Н, В1-=ОСН.. 


Пв, А, В, Д,Х, 133 (из водн. СНзОН); ПГ, А, В, 1Хв, 
80—81 (из петр. эф.); Ша, Б, Ха, 95—96 (из водн. 
сп.); 1Шб, А, Б, Г, ХПИ, 87—88 (из у эф.); 1Уа, 
Б, В, №6, 212 (из водн. диоксана); ТУб, Б, Х1в, 157— 
158 (из водн. диоксана); ТУв, А, Б, В, ХИ. 193 (из водн. 
диоксана); ТУг, Б, Х\Щ, 144 (из водн. диоксана). При- 
ведены кривые УФ-спектров 16, УПб, УШ, 1Х6, 
ТХв, Х, ХМа, ХШб, ХЛ, ХГ', Хд, ХПИ, МХ, ХХ и метило- 
вого эфира ХШг. Часть ТУ см. РЖХим, 1955, 9495, К. Х. 
3862. Торможение аутоокисления  бензальдегида. 

Часть УГ. Действие ряда полициклических арома- 

тических углеводородов, представляющих интерес 
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по своим  карциногенным свойствам. Данн, 

Уотерс, Ройтт (Те ге{агдайоп оЁ Ъепза|- 

девуде ашох19а Йоп. Рат УТ. Тье ас опз о{ а пашЪег 

о{ роусусс агошайс Ву4госатЬопз 0! сагсторетс 

пиегезь. Рипп 7. В., \УММайегз \!1!1!1|1аш А., 

Во!66 Туап М.), {. 1954, Еерг., 

580—586 (англ.) 

Детальное изучение кинетики торможения антраце- 
ном (Т) и 1,2,5,6-дибензантраценом (П) р-ции ауто- 
окисления бензальдегида (ПТ), катализируемой пере- 
кисью бензоила, показало, что в начальной стадии 
обрыв цепи осуществляется присоединением к угле- 
водороду радикала СН5СОО О —. Суля по даль- 
нейшему течению р-ции, на примере 1, П и 16 других 
полициклических углеводородов оказалось, что их 
можно резделить на 3 грузиы: А — углеводороды, 
обладающие в начальной стадии сильным тормозящим 
действием, но окисляющиеся в неактивные в-ва: Г, 
9- метилантрацен, нафтацея; Б — углеводороды, про- 
дукты окисления которых также обладают тормозя- 
щим действием: 5,6-циклопентан-1,2-бензантрацен, 
1, 2-бензантрацен, чении, 5-метил- 
1,2 - бензантрацен, 10- изопропил - 1,2 - бензантрацзн, 
1,2,7,8-дибензантрацен, 3'’-метил-1,2,5,6-дибензантрацен, 
П, 3,4-бензпирен, 20-метилхолантрен; В — углеводо- 
роды, которые обладают слабым тормозящим дейст- 
вием, но окисляются в в-ва, являющиеся сильными 
замедлителями аутоокисления Ш: пирен (ТУ) (?), 2- 
метил-3,4-бензфенантрен, 1,2,3,4-дибензфенантрен, 
хризен и фенантрен. За исключением ТУ, действие ко- 
торого возможно объясняется не механизмом присоеди- 
нения радикала, числа максим. свободной валентности 
Риане (РЖХим, 1953, 1614) находятся в прямоли- 
вейной зависимости от логарифма вычисленной реак- 
ционной способности углеводорода в начальной стадии 
р-ции. Найдено, что торможение аутоокисления Ш 
в конце р-ции в некоторой степени сопоставимо с вели- 
чинами окислительно-восстановительных потенциалов 
хинонов, соответствующих применяемым углеводоро- 
дам. Так как карциногенным действием обладают 
преимущественно углеводороды группы Б, то авторы 
считают возможным отметить связь между этими свой- 
ствами указанных в-в и способностью их или продук- 
тов их окисления тормозить аутоокисление Ш в течение 
длительного периода. Часть У см. РЖХим, 1955, 
45506. Г. П. 


3863. Дегидратация мезо-дигидроантраценовых спир- 
тов. Т. 9,10-Дигидро-9-антрилкарбинол. Расширение 
цикла в серии дигидроантраценов. Ригоди, 
Тардье (П6зВу4га{а оп 4ез а1со3]3 паёзод Тудгоап®- 
тасёп!чиез. 1. 1е ЧШуаго-9,10 ап{вгу!-9 сагЬ ло. 
Ех{епз1юп 4е суб е 4апз 1а з6е да Чту4гоапвга- 
сёпе. ВЁ1райш4у Уеап, Тага1еи Р1егге), С. г. 
Аса4. 3с1., 1955, 240, № 12, 1347—1349 (фравц.) 
Установлено, что при дегидратации 9,10-дигидро-9- 

антрилкарбинола (Г) основными в-вами получается 

9-метилантрацен (ШП), при дегидратации кислыми 

В-вами происходит расширение цикла и образуется 

2,3,6,7-дибензсуберен-4 (1). {1 получают восстанов- 

ление 9,10-дигидроантрацен-9-карбоновой к-ты 

МА!На в эфире, или гидрированием ее метилового 

эфира [1ВНа в тетрагидрофуране. Существуют две фор- 

мы [: нестабильная с т. пл. 85—86° и стабильная с 

т. пл. 103—104°. Ацетат, т. пл. 61—62°, п-нитробен- 

зоат, т. пл. 153—154°, и тозилат, т. пл. 133—134°. 

При кипячении! с р-ромКОНвС,НиОН или тозилата1 

с р-ром КОН в СНзОН получают П, выход 98%. При 


Свеш. 50с., 


‚ Нагревании до 150—200° 1 или тозилата 1 в СНзСООН 


с 20С., КН$5Оа или (СООН); получают Ш, выход 
80—90%. Ш при гидрировании дает 2,3,6,7-дибенз- 
суберан. М. Ч. 
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3864. Полифенолы, фуксоны и орто-хиноны ряда ме- 
зодифенилантрацена. Дюфресс, Этьенн, чт 
дон (Ро!урёпо]з, асвзопез её ог(одитопез 4е [а 
з6ге ди шёзод1рьбпу!ап(Вгасёпе. Би {гауззеСваг- 
]ез, Вы:еппе Апаг&ё, Воиг4оп }еап), С. г. 
Аса. зс1., 1953, 237, № 19, 1126—1129 (франц.) 
С целью получения 9,10-дифенилантрахинона-2,3 (ТГ) 

был синтезирован  2,3-диокси-9,10-дифенилантрацем 

(П). Однако {1 не удалось получить окислением ИП. 

Далее были сделаны попытки синтеза 3-окси-9,10- 

дифенилантрахинона-1,2 (ПП), приведшие к получе- 

нию двух его производных: метилового эфира (У) и 

1-ацетилимина (У). 

Фенилированием гис- СН: и 

тазарона (в виде его р ШВ=0,.&=Н 

диацетильного произ- УВ=О, В'= СН % 
водного) был полу ‚ УВ=МСОСН:, В'=Н 
чен2-кето-3,9-диокси- ов 
9,10-дифенил-2,9-ди- нь 

гидроантрацен (УТ), 

т. пл. 296° (из хлф.). Восстановлением УТ К1-- 

+ СНзСООН получен И, довольно быстро изменяю- 

щийся на воздухе, т. пл. 226 и 241° (из бзл.). Строение 

П, а тем самым и УТ, доказано его ии. в2, 3- 

диметокси-9,10-дифенилантрацен. И с С+НМ№.С| дает 

1-фенилазо-2,3-диокси-9,10-дифенилантрацен УП), 

т. пл. 274° (из бзл.). Восстановление (2п -- СНзСООН) 

УП дает соответствующий амин (У), который не 

удалось выделить вследствие его легкой окисляе- 

мости. Окисление УШ в р-ре хлорным железом не дало 
ожидаемый Ш. Однако окисление М-ацетильного про- 
изводного (Х) привело к получению У. Основываясь 
на этом, было проведено восстановительное ацетилиро- 
вание УП 7л -|- (СНзСО).0  СНзСООМа в 1-диацетил- 
амино-9,10-дифенил-2,3-диацетоксиантрацен (Х), т. пл. 
222° и 252° (из СНзСООН). Частичное дезацетилирова- 
ние Х р-ром КОН в СНзОН на холоду дало [Х, т. пл. 
285—287” (из эф.). Окисление (К›Сг.О. + СНзСООН) 
1Х привело к получению У, т. пл. 241° (из бзл.). При 
попытках гидролиза У происходило осмоление. Мети- 
лированием УТ СН] в присутствии К›СОз был полу- 
чен 2-кето-3,9-диметокси-9,10-дифенил-2,9-дигидро- 
антрацен (ХТ), т. пл. 254° (изсп.), строение которого 
подтверждено сравнением его спектра поглощения со 
спектром УТ (приведены кривые). ХТ был далее под- 
вергнут превращениям, описанным для УТ, т. е. из 
него был получен 2-окси-3-метокси-9,10-ди фенилантра- 
цен (ХИ), т. пл. 199° (из циклогексана), затем 1-фенил- 
азо-2-окси-3-метокси-9,10-дифенилантрацен (ХП]), т. пл. 
230° (из СНзСООН); восстановлением — последнего 

7 -- НС (к-той) в спиртовой среде был получен 

1-амино-2-окси-3-метокси-9,10-дифенилантрацен, кото- 

рый (без выделения) был окислен в ТУ, т. пл. 249— 

250° (из эф.). Строение ТУ доказано получением, при 

конденсации с 0-фенилендиамином 4-метокси-1’,4’- 

п рык, т тен т. пл. 287—288° (из 

СНзСООН). Строение ТУ и У подтверждено также срав- 

нением их спектров поглощения со спектрами 9,10- 

дифенилантрахинона-1,2 и 6-окси-9,10-дифенилантра- 

хинона-1,2 (приведены кривые). П. А. 

3865. О химизме реакции дегалоидирования в ряду 
1-галоидопроизводных ; антрахинона. Сообщение 2. 
Артемьев Н. И., Кретов А. Е., Ж. прикл. 
химии, 1953, 26, № 12, 1310—1313 
Исследовалась р-ция превращения 1-хлор-(1-бром)- 

антрахинона (Г) в антрахинон (Ш), которая проводи- 

лась при нагревании в органич. р-рителе (нитробен- 

зол, трихлорбензол, нафталин или дифенилоксид) в 

присутствии ацетата калия (1) и окиси меди. Показа- 

но, что эта р-ция сопровождается распадом Ш до СО; и 

гликолевой к-ты, выделенной в виде п-бромфенацило- 

вого эфира, т. пл. 141,8° (из 50%-ного сп.). Предпола- 
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гается, что восстановление Тв П происходит за счет 
водорода Ш. Сообщение 1 см. РЖХим, 1955, че 
3866. — Исследование в ряду полициклических хинонов. 
|. —1,4А-Диарилдиаминоантрахиноны. Докуни- 
хин Н. С., Курдюмова Т. Н., Ж. общ. 
химии, 1955, 25, № 3, 617—622 
Для проверки предиоложения, что нарушение коп- 
ланарности молекулы сдвигает максимум поглощения 
в сторону коротких волн, исследованы спектры погло- 
щения 1,4-диарилдиаминоантрахинона и 1,4-диарилди- 
амино-2.3-диметилантрахинона. Вззимодействием хини- 
зарина (Г) с соответствующими аминами синтезиро- 
ваны 1,4-ди-(п-толуидо)-(), 1,4-ди-(м-кеилоидо)-(ИГ) 
и 1,4 димезидидоанграхинон (ТУ). Бромированием Ш 
получен 1,4-бис-(2”,4'. диметил-6’ бромфениламино)-ан- 
трахинон (У). Строение У подтверждено восстанови- 
тельным расщеплением на Ти 4,6-бромксилидин (УТ). 
Из 1,4-диаминоантрахинона (УП) и 6-бром-1,3,5-три- 
этилбензола (УП) синтезирован 1,4-бис-(2’,4’,6’-три- 
этилфениламино)-антрахинон (1Х). Хлорированием 2,3- 
диметилантрахинона (Х) $0.С15 или метилировавием 
лейкохинизарина действием СН.О и последующим об- 
меном оксигрупп на С] синтезирован 1,4-дихлор-2,3- 
диметилантрахинон (ХГ). Взаимодействием ХУ с 
п-толуидином (ХИП) и мезидином (ХШ) получены 
соответственно  1,4-(п-толуидо)-2,3-диметилаптрахинон 
(ХУ) и 1.4-димезидидо 2,3-антрахинон (ХУ). В 
случае ЛУ, У и ШХ отсутствует  поглощепвие 
в коротковолновой части видимого спектра и осно- 
вной максимум сдвинут в сторону коротких волн, 
у МУ, кроме того наблюдается снижение мо- 
лярного поглощения. Изменение окраски при наличии 
пространственных затруднений, вследствие присутствия 
в 0,0’-положениях бензольного ядра заместителей, 
объясняется нарушением сопряжения бензольпого и 
антрахинонового ядер и ослаблением внутренней Н-связи. 
‘Приведены кривые поглощения видимого спектра И. ИТ, 
ТУ, У, Х, МУ иХхУ. В смесь 51 г ХИ, 4,6 г конц. 
НА, 10,5 гТи 1,05 г НзВОз при 85° и размешивавии 
впосят 0,65 г 7м-пыли, повышая т-ру до 95°, через 
5 час. охлаждают до 75°, разбавляют 65 мл СЯзОН и 
отфильтровывают 15,8 г И (из С.Н5С|), Ханс (в СС14) 
645, 610 и 410 мц (= 1,51, 1,42 и 0,65). Смесь 5г 1, 52г 
лейкохинизарина, 10 2г лед. СН.СООН, 3,4 г В,Оз, 5г 
хлоргидрата м-ксилидина и 45 г м-ксилидина переме- 
шивают в точке М. 7—8 час. при 115°, охлаждают до 
70—80°, разбав яот 40 мл СНзОН и отфильтровывают 
ТИ, выход 72% (из СьН5С1), Хиаце (ВСС) 635 и 400 м 
(= 1.34 и 0,47). Аналогично из 2 г 1, 2 г лейкохиниза- 
ина, 4 г лед. СН.СООН, 1,36 г В.О, 2 г хлоргидрата 
Ш и 12г ХШ получают У, выход 36% (очистка 
хроматографированием на А].0Оз), Аиане (в СС!4) 630 и 
585 мы (= 1,69 и 1,52). К смеси 22.25 г Ши 190 мл 
СНС приливают при 20° и размешивании 20 г Вг., 
нагревают реакционную массу до 60° и 1 час переме- 
шивают; разбавлением 500 мл СНзОН выделяют У, вы- 
ход 91,7%, Ланс (В СС) 620 и 575 му (= 1,44 и 1,40). 
Смесь 4 г УП. 12 г УШ, 10 г питробензола, 2,5 г 
Ма.СОз и 0,05 г Са.С], перемешивают 6 час. при 180— 
190°, охлаждают, разбавляют 50 мл СН.ОН и выделя- 
ют [Х, выход 76% (из С.Н;С и хроматографированием 
на А.Сз), Хманс (в СС) 630 и 585 мы (= 1,85 и 1,60). 
Смесь 14,2 г Х, 45 г нитробензола, 13 мл ЗОСЁЬ и 1,5г 
Ч» перемешивают при 90—95° —12 час., охлаждают и 
отфильтровывают Х1, выход 66,6%, т. ил. 234—237° 
(из С„НьХО.). Смесь 12 г 2,3-диметилхинизарина и 
55 мл ОС], кипятят 10 час. и после отгонки избытка 
ЗОС, выливают в лед. СН3СООН, отфильтровыьают 
ХГ и кристаллизуют из лед. СНзСООН. К смеси 40 г 
ХИ, 42г безводн. СНзСООК и 0,04 г Си-порошка при 
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1956 г. 


150° и размешивании прибавляют в течение 1 часа 4 з 
ХТ, перемешивают 3 часа при 160—170°, охлаждают до 
70° и разбавлением до 60 мл СНзОН выделяют ХУ, 
выход 73,5%, фиолетовые призмы (из СНС и лед. 
СНзСООН), Хманс (в СС) 610 и 440 му (= 0,88 и 0,45). 
Аналогично из 20 г ХШ, 2 г безводн. СН.СООК, 
0,04 г Си-порошка и 2 г ХИ получают ХУ, выход 51% 
(из СеН5С1), Аманс (в ССЁ) 655, 620 и 420 му (> 1,41, 
1,32 и 0,48). Сообщение | см. РЖХим, 1955, 13977. Т. К. 
3867. Синтез многоядерных углеводородов с конден- 

сированным циклопентановым кольцом. Часть Ш, 

Применение реакции Дильса — Альдера. Сен- 

Гупта, Бхаттачария (5ушез1$ оЁГ ро- 

1упис!еаг ВудгосагЬоп$ ИВ зед сус1орещапе гв, 

Рагь 1. АррИсайоп о{ \е О!е!5 — А!4ег геасйоп, 

Зеп Сира Зигезв Свапёга, Впацька- 

свагууа Апа\цВ ] 1 Бап), 3. 1041ап Съем. $0с., 

1954, 31, № 12, 897—903 (англ.) 

Ангидрид Д'-циклопентен 1,2-дикарбоновой к-ты 
(Г) использован для получения соответствующих 
аддуктов диеновой конденсации с антраценом, 1-винил- 
нафталином, 1,1-дициклогексенилом и 1,1’-дициклопен- 
тенилом. При декарбоксилировании и дегидрировании 
аддуктов получают соответствующие полициклич. угле- 
водороды с конденсированным циклопентановым коль- 
цом. Из смеси 2 гантрацена и2 г1в 15 мл СьН, после 
нагревания 8 час. на паровой бане и стояния в течение 
12 час. при ^20° выделяют 0,8 г соответствующего 
аддукта, т. пл. 230° (из бзл.). Из смеси 10 г 1-винил- 
нафталина и 11 2Тв 15 мл сухого ксилола после на- 
гревания в течение 2 час. при 139—142° и охлаждения 
в течение 2 дней выделяют аддукт — ангидриц 1,2- 
циклопентено-1,2,3,10а-тетрагидрофенантрен 1,2-ди- 
карбоновой к-ты (П) ст. пл. 172—173° (из диоксана). 
После растворения И в кипящем р-ре КОН смесь под- 
кисляют НС] и выделяют ангидрид 1,2-циклопентено- 
1,2,3,4-тетрагидрофенантрен 1,2-дикарбоновой к-ты 
(П1) ст. пл. 183° (разл., из сп.). Получают Ш также 
из охлажд., насыщ. НС] смеси, полученной при кипя- 
чении Ис СНзСООН в течение 1 часа. После нагревания 
1,1 2 1Ш с 2,5 г $е при 300—320° в течение 24 час., 
сублимировавшийся продукт  экстрагируют эфиром 
С, Н:аОз, т. пл. 163° (из сп.), не окисляется пербензой- 
ной к-той. После кипячения 3 г Ш с конц. р-ром КОН 
до полного растворения, прибавляют СаО и смесь вы- 
паривают, полученную кальциевую соль смешивают 
с СаО и подвергают сухой перегонке, получают 1,2 8 
сублимата с т. пл. -115—119° (из сп.). 1 г последнего 
нагревают с Зг5е 24 часа при 300—320°, экстрагируют 
зфиром и остаток после удаления эфира переговяют 
в вакууме над Ма. Из дистиллата, очищ. через пикрат, 
получают 1,2-циклопентенофенантрен, т. пл. 136— 
137° (из сп.), пикрат, т. пл. 133—134° (из сп.), три 
нитробензольное производное, т. пл. 167° (из сп.). 
После нагревания 14 г 1,1’-дициклогексенила и 16 21 
в 15 мл сухого ксилола при 150° в течение 9 час. отго- 
няют ксилол с паром и получают ангудрид 9,10-цикло- 
пентено- 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,9а,10а - додекагидрофенан= 
трен 9,10-дикарбоновой к-ты, выход 8 г, т. ил. 140% 
(из диоксана). После растворения этого ангидрида в 
кипящем КОН и обработки смеси НС! получают соот“ 
ветствующую дикарбоновую к-ту с т. пл. 187° (из сп.), 
При декарбоксилировании и дегидрировании ангидри- 
да с СаО и $е в условиях, указанных для Ш, получают 
жидкую и твердую (0,8 г) фракции. Из последней, 
очищ. через пикрат, выделяют 9, 10-циклопентенофе- 
нантрен, т. пл. 149° (из сп.), пикрат, т. пл. 165—166°, 
тринитробензольное производное, т. пл. 191° (из сп.), 
и стифнат, т. пл. 182—183° (из сп.). После нагревания 
смеси 20 г 1,1’-дициклопентенила с 21 гв 15 м4 
сухого ксилола до 140—150° в течение 6 час., стояния 
при^20° в течение 12 час. и отгонки ксилола с паром, 
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из остатка выделяют соответствующий аддукт, выход 
20 г, т. пл. 90° (из сп.). Соответствующую аддукту 
дикарбоновую к-ту получают способом, указанным 
выше, т. пл. 197° (из сп.). При декарбоксилировании и 
дегидрировании аддукта с СаО способом. указанным 
для Ш, получают продукт, при перегонке дающий 
жидкую с т. кип. 145—150°/8 мм и твердую фракции 
с т. кип. 200°/8 мм. Твердая фракция представляет 
собой трициклотриметиленбензол с т.пл.!97—98? (из сп.). 
Жидкая фракция при дегидрировании с $е при 
300—320° также превращается в трициклотриметилен- 
бензол. Часть И см. РЖХим, 1955, 11665. М. Ч. 
3868. Непосредственное введение гидроксильных групп 

в пирантрон и амфи-изопирантрон. Бакхаус, 

Брэдли (Тве 41тесь вудгоху|\аИоп о! ругапгопе 

ап атр'1-1зоругап\гопе. ВасКВоцзе А } аш 

... Вга4|еу М1! !1ам), 7. Свеш. $0с., 1954, 

Пес., 4506—4507 (англ.) 

Установлено, что при нагревании со смесью МпО., 
КОН и СНз3СООК как амфи-изопирантрона (Г), так и 
пирантрона (11) (хотя и с меньшим выходом) образует- 
ся одно и то же диоксипроизводное (1), которое при 
метилировании дгет диметоксииромзводное (ТУ). Окис- 
лением СтОз в лед. СНЗСООН ШУ превращается в 1,1- 
диантрахинонил-2,2’-дикарбововую  к-ту (У). Отсут- 
ствие СНзО-групп в продукте окисления указывает, по 
мнению авторов, на то, что Ш является 10,10’-диокси- 
амфи-изопирантроном (ТУ) или его изомером — диокси- 
пирантроном (У). Идентичность Ш, полученного из 1 





5 
О и 





У ТИВ=Н 
1У,УЕ=ОН 


и П, авторы истолковывают с позиций теории резо- 
нанса. 3 г 1 растирлют с Зг МпО, и добавляют смесь 
в течение 15 мин. к 30 2 КОН и Зг СН;СООК при 220°. 
Плав нагревают 1 час при 240°, затем переносят в 500 мл 
воды, фильтруют и подкисляют фильтрат. Осадок от- 
фильтровы вают (2,45 г), растворяют в разб. р-ре КОН 
и хроматографируют на порошке целлюлозы: вымывая 
водой и подкисляя, получают ИТ; в-во до 400° не ила- 
вит-я. Нагревая смесь 2 г 1, 20г КОН и 2г СН.СООК 
{ час при 240°, получают 0,6 г 11, ас малым выходом 
(0,05 г) — путем перемешивания 2г ], 10г КОН и 20 мл 
спирта при нагревании (1 час, 110°) с последующим 
добавлением 500 мл воды и продуванием воздуха 
(12 час.). 0,5 г мелкорастертого ИТ, 1 г метилового 
эфира п-толуолсульфокислоты, 1 г К.СО; и 50 мл три- 
хлорбензола кипятят 12 час., фильтруют и упаривани- 
ем получают ТУ; в-во не плавится до 400°; А нь 
(в конц. Н.5О4) 227 му (= 53000), 282 мш (= 25500), 
531 мы (= 24000), 630 мы (= 38500), Амин 255 ми 
(= 32000), 560 мы (= 15000). 0,2 г ТУ, 0,2 г СгО; и10 мл 
лед. СН.СООН кипятят 0,5 часа, добавляют 0,2 г СгОз 
и 2 мл лед. СН.СООН, кипятят еще 0,5 часа и филь- 
труют. Фильтрат ра:бавляют 100 мл воды, осадок пере- 
осаждают из щел. р-ра и получают 0,1гУ, т. пл. 352— 
355° (из сп.), маме (в сп.) 271 мы (= 59000), 394 мы 
( 13000), „ин 335 мы (= 6000). Нагревая МпО., КОН 
и СН.СООК с ЦП, как укагано выше для р-нии с 1, но 
с 5-кратным увеличением загрузки реагентов, получают 
Ш (0,55 г), который ири метилировании дает 1У, иден- 
тичный с полученным из 1. Н. С 
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3869. О получении некоторых п 
Онеста, Ферретти (ЗиШа ргерагазопе 4% 
а|сип! детуай Гигашс. О пезфа ошео, Кег- 
геи! А140), Са22. сви. Ца|., 1955, 85, № 3, 
288—296 (итал.) 

Гидрированием продуктов конденсации фурфурола 

с уксусным и пропионовым альдегидами и ацетоном 

синтезированы соответствующие сЙирты, производные 

тетрагидрофурана. Послелние действием $ОС|, переве- 
дены в хлориды, из которых через Ме-органич. соеди- 
нения получены соответственно 3-(тетрагилрофурил-2)- 
пропан (1}, 4-(тетрагидрофурил-2)-бутан (И) и 3-(тетра- 
гидрофурил-2)-2-метилпронан (Ш). При гидролизе 

3-(те п едете (СШюап Н., 

Нем]1е А. Р., Весие! (гау. съиа., 1932, 51, 93) избыт- 

ком разб. НС получен Т, выход 75%, т. кип. 139— 

144°/758 мм, пр 1,4242. Дьйствием 119 г ЗОС, на 144 г 

4-(2-тетрагидрофурил)-бутанола-2 в 500 мл абс. СН 

с последующим кипячением синтезирован 4-(тетрагид- 

рофурил-2)-2-хлорбутан (ТУ), выход 75%, т. кип. 93°/ 

[13 мм, пр 1,4505. К смеси 12,15 г Мр, активирован- 

ного иолом, 81,3 г ЛУ в 50 мл абс. эфира прибавлено 

несколько капель С.Н,Вг, после кипячения получен 
4-(тетрагидрофурил-2)-2-бутилмагнийхлорид, котс} ый 
гидролизом превращен в 11, выход 60%, т. кип. 54°/16 мм 
пр 1,4275. При гидрировании 136 г а-фурфу- 
рилидеппропионового альдегида в 170 мл спирта вад 
скелетным № (170—180°, 170—180 ат) получен 3-(тет- 

рагидрофурил-2)-2-метилиропавол (У), выход &0%, 

т. кип. 104° /13 мм, пу 1,4570, 42° 0,9836. Действием 

119 г $0С ва р-р 144 г У в 500 мл абс. С.Н, с по 

следующим кипячением (30 мин.) синтезирован 3-(тет- 

рагидрофурил-2)-2-метилпропилхлорид (УТ), выход 83%, 

т. кип. 90° /11 мм, п?! 1,4550, 43° 1,032. При взаимо- 

действии р-ра 81 г У! в 50 мл абс. эфира с 12,15 г М8 

с последующим гидролизом получен Ш, выход 55%, 

т. кип. 47—48°/13 мм, п 1,4237, 43 0,8577. И. К. 

3870. Основания Манниха из 2-ацетил-5-нитрофура- 
на и 5-нитро-2-фурфуральацетона. Колдуэлл, 
Ноблс (Мапи!ев Ъазез гот 5-пто-2-асегуМигай 
апа 5-пИто-2-ГагГига]асеюпе. Са\4 ме! 1 Н. Се- 
с! 1, МоЪ|ез У. Гемт5), У. Амег. Рвагтас. 
Аззос. Зс1епёь. Е4., 1955, 44, № 5, 273—275 (англ.) 
В связи с предполагаемым фармакодинамич. дей- 

ствием синтезированы основания Манниха (1,11), исходя 

из 5-нитро-2-ацетилфурана (1) или 5-нитро-2-фурфу- 
ральацетона (1У) и вторичных алифатич. или готеро- 
циклич. аминов, причем }] синтезированы для изуче- 
ния влияния винилогии. Смесь 0,1 моля И! или ТУ, 
0,1 моля хлоргидрата амина, 1,5 г параформальдеги- 
да (У) и 1—2 капель конц. НС] в 20—25 мл абс. спирта 
кипятят 50 мин., добавляют 1,5 г У, кипятят 30 мин., 
теплый р-р выливают в 100 мл ацетона и при охлажде- 
нии получают хлоргидрат 1 или И, который кристалли- 
зуют из смеси спирта-ацетона. Если применяют амин 

в виде основания, то его растворяют в 2(}—25 мл спир- 

та и подкисляют конц. НС! до слабокислой р-ции на 


изводных фурана. 


а К =диметиламино, 6 В=диизопро- мо, 


пиламино, = 


в В=4-морфолинил,г В, =1-пипередил о вая 


1и=0 
Ио} 
д В—2-метилпипередил СН=СН,— СОСН,СН.К 
лакмус. Получены следующие хлоргидраты (пере- 
числены в-во, выход в %, т. пл. °С): Ла, 20, 197—199; 
16, 63, 192; 1в, 51, 194; г, 50, 202—203°; 1д, 35, 196; 
Па, 20, 198—200; Иб, 20, 181; Ив, 58, 196—198; Пг, 
53, 205—207; Пд, 44, 210—211. Получен также хлор- 
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гидрат Т (В-дибутиламино), выход 25%, т. пл. 177— 
479 Р. О 


3871. Изучение реакции Принса. Сообщение ТГ. 
О взаимодействии бутадиена с формальдегидом. Хан- 
шке (7лг Кеппииз 4ег Рипззсвеп ВеаКИоп. Г. МЦ- 
4е1.: Оъег @е Ощземиая уоп Вшаеп пай Рогта]- 
4евуд. Напзс Ке Егпз\), Свеш. Вег., 1955, 
88, № 7, 1043—1048 (нем.) 

Действием избытка бутадиена (ТГ) на водн. р-р СН.О 
в присутствии Н,5О. или НС (к-ты) получены 4-ви- 
нил-1,3-диоксан (ИП), 3-метилолтетрагидропиранол-4- 
формаль (ПШ) и Д3-дигидропиран (ТУ). Строение И 
доказано гидрированием в 4-этил-1,3-диоксан (У), кото- 
рый метанолизом превращен в пентадиол-1,3 (УТ); УТ 
действием НВг переведен в 1,3-дибромпентан (УЦ); циа- 
нированием УП получен динитрил (УПТ), гидролизо- 
ванный в х-этилглутаровую к-ту (1Х), идентифициро- 
ванную в виде моноанилида (Х). Образование Ши Ш 
объясняется первоначальным присоединением гидра‹а 
СН.О к Тв 1,2-положение и получением пентен-4-дио- 
ла-1,3 (ХП), хууш при присоединении 1 моля 
СН.О в П, а молей —в Ш. Это ав ат 
получением 1 при действии СН.О на ХТ. ШУ в тех 
же условиях дает небольшие кол-ва Ш, а из И обра- 
зуются лишь следы Ш. Метанолизом И превращен 
в ХГ с небольшим выходом. Из промежуточной фрак- 
ции при выделении Ш и 1Ш (фракции А) получен про- 
дукт, которому приписано строение 4-метилолтетра- 
гидропиранол-3-формаля (ХИ) или его стереоизомера; 
из остатка после выделения ИП, Ш и ТУ получен 3-ме- 
тилолтетраги дропиранол-4 (ХИТ). ХШ получен также 
при метанолизе ПТ. Расщеплением ХИ 2,4-динитрофе- 
нилгидразином (ХУ) получен 4-метилолтетрагидропи- 
ранол-3 (ХУ), ди-4-нитробензоат которого (ХУа) отли- 
чается от ди-4-нитробензоата ХИТ (ХШа). Смесь 19 кг 
30%-ного р-ра СН.О, 2,6 кг конц. Н,ЗО4 и 18 л Г раз- 
мешивают 6 час. при 80°, охлаждают, нейтрализуют 
р-ром МаОН и разгонкой выделяют ТУ, выход 2,4%, 
т. кип. 92—93°/750 мм, п? 1,4475, 4 0,9354; Ш, вы- 
ход 14,2%, т. кип. 142—143°/761 мм, п? 1,4440, 


4) 0,9893; 1, выход 12,6%, т. кип. 110°/12 мм, 
т. пл. 55—56°; фракция А, выход 857 г, т. кип. 145— 
105°/15 мм. Аналогично нагреванием (1 час, 80°) 4 кг 
30%-ного р-ра СН.О, 600 г конц. НС и 1,6 л Т полу- 
чают ТУ, выход 3,8%; И, выход 23,3%; Ш, выход 
33,2%. 2 моля И гидрируют (100°, 100 ат) в присут- 
ствии 12 скелетного М№-катализатора и получают У, 
выход 95,3%, т. кип. 138°/750 мм, пр 1,4242, 
4% 0,9562. Из смеси 200 г У, 700 мл воды, 700 мл 
СНзОН п 50 г конц. Н.5О. получают метилаль (выход 
66,9%), который нейтрализуют МаОН, извлекают эфи- 
ром и получают УП, выход 60,8%, т. кип. 120— 
122°/16 мм, пр 1,4659, 41° 0,9863; ди-4-нитробензоат, 
т. пл. 89° (из разб. СНзОН). Пропусканием сухого НВг 
(газа) в УТ при 110° получают УП, выход 75,1%, 
т. кип. 75—77°/11 мм, пр? 1,4992, 44 1,613. К кипяще- 
му р-ру 152 г КСМ в смеси 500 мл спирта и 250 мл 
воды приливают по каплям 179,6 г УП, размешивают 
5 час., охлаждают, отфильтровывают выпавший КВг, 
р-ритель отгоняют в вакууме, экстрагируют эфиром и 
получают УШ, выход 71%, т. кип. 110°/0,4 мм, 
пр 1,4410, 4.’ 0,9531. Кипячением 30,5 г УП с МаоН 


получают 1Х, выход 71,7%; Х, т. пл. 153—154° (из 
толуола). Нагреванием (80° 3 часа) смеси 1 кг 30%-но- 
го р-ра СНгО, 200 г конц. Н.ЗО4 и 210 г ШУ получают 
Ш, выход 9,7%. 500 г Ш, 1500 г СНзОН, 1500 г воды 
и 200 г конц. Н.ЗО. медленно нагревают, получают ме- 
тилаль, выход 84,2%; после нейтр-ции остатка МаОН 
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1956 г. 


и экстракции эфиром получают ХТ, выход 47,4%, 
т. кип. 106—109°/10 мм, пр 1,4624, 42° 0,9863. Нагре- 
ванием (80°, 6 час.) смеси 100 г ХЦ, 800 г 30%-нот‹ 
р-ра СН.О и 100 г конц. Нз5О4 и последующей дистил- 
ляцией получают П, выход 60 г, Ш, выход 22,5 г 
и 21,8 г обратного ХТ. Из фракпии А выделяют 265 г 
кристаллич. Ш и фракцию с т. кип. 93—112° / 20 мм, 
которую обрабатывают Вг. в СН. до прекращения 
обесцвечивания, перегоняют, дистиллат обрабатывают 
(24 часа) КОН, фильтруют, фильтрат кипятят (6 час.) 
с металлич. Ма и перегонкой получают Ш, выход 161 г 
и ХП, выход 283 г, т. кип. 83—84°/8 мм, п 1,4734, 


4% 1,1579. К суспензии 70 г ХУ в 500 г 10%-ной 
Н,5О. приливают по каплям при 80° 60 г ХИ, выде- 
лившийся 2,4-дипитрофенилгидразон формальдегида 
отфильтровывают, фильтрат нейтрализуют МаОН, упа- 
ривают, остаток извлекают спиртом и перегонкой, вы- 
деляют ХУ, выход 46,3%, т. кип. 127°/0,08 мм, 
пр 1,4872, 42 1,762; ХУа, т. пл. 129—130° (из СНзОН). 
Метанолизом ПТ 2%-ной НС] получают ХШ, выход 
83%, т. кип. 147°/1 мм, п 1,4884, 4 1,176; ХШа, 
т. ил. 154—155° (из СНзСООС.Нь); диацетат, т. пл. 44,5° 
(из метилциклогексана-толуола); дибензоат, т. пл. 65,5° 
(из метилциклогексана-толуола); циклич. сульфит (по- 
лучен взаимодействием с ОС, в С5Н5№), т. кип. 80— 
82°/0,2 мм, пр 1,4905, 42° 1,356; №1 в разб. СНзОН 
подвергают восстановительному расщеплению Но. (220°, 
300 ати) над Си-Сг-М№-катализатором в присутствии 
НзРО и получают ХШ, выход 20%. Из 835 г остатка 
после выделения П, Ш и ПУ получают ХШ, выход 
308 г, т. кип. 118—126°/0,01 мм, пт 1,4817, 40 1,1436. 
Из смеси 1140 г П, 2000 г 30%-ного р-ра СН.О и 200 г 
конц. НО в условиях, аналогичных взаимодействию 1 
с СН.О, получают 11, выход 1,6%, и в-во невыяснен- 
ного строения, выход 1,6 г, т. пл. 147—148° (из ме- 
тилциклогексана). 


3872. Изучение реакции Принса. Сообщение ИП. 
О взаимодействии бутилена с лань Хан- 
шке (7аг Кеппииз 4ег Рипззсвеп ВеаКИоп. И. 
МиеИиате: Оъег @е Ошземлюя уоп Вшуеп ш 
Ротта]4еву4. Н апзсвКкКе Егоз\), Съем. Вег., 
1955, 88, № 7, 1048—1053 (нем.) 

При взаимодействии смеси бутена-1 (Та) и бутена-2 
(16) на водн. р-р СНзО в присутствии конц. Н.ЗОз реа- 
гирует только 16 с образованием 4,5-диметил-1,3-диок- 
сана (П), 3-метилтетрагидропиранола-4 (1Ш) и 2-метил- 
тетрагидрофурана (ТУ), являющегося побочным продук- 
том. Р-ция изучалась при различных конц-иях НО, 
т-рах и продолжительности. Наибольший выход полу- 
чен при 80—90° (3 часа) и 20%-ах Н.$О, (от кол-ва 
р-ра СНзО), а для непрерывного способа: 90° и 12%- 
ов Н.50.. Повышение т-ры снижает выход И и повы- 
шает выход Ш. Строение ПИ доказано превращением 
в 2-метилбутандиол-1,3 (У). Для доказательства ст 
ния Ш дегидратирован в 3-метил-Д3-дигидропиран (УТ), 
гидрированный в 3-метилтетрагидропиран (У11) и далее 
превращенный в 2-метил-1,5-дибромпентан (УПТ); из 
УШ действиемСНзСООН получен диацетат 2-метилпентан- 
диола-1,5 (1Х), омыленный в 2-метилпентандиол-1,5(Х), 
полученный также встречным синтезом из бутандиола- 
1,3-(ХГ) через 1,3-дибромбутан (ХИ), динитрил «-метил- 
глутаровой к-ты( Х1) и диэтиловый эфир «-метилглута- 
ровой к-ты (ХТУ). Строение ТУ доказано расщеплением до 
пентандиола-1,4 (ХУ). Действием НВг ТУ превращен в 1 ,4- 
дибромпентан (ХУТ), из которого получен динитрил 
а«-метиладипиновой к-ты (ХУП), омыленный в &«-метил- 
адипиновую к-ту (ХУГ]). Смесь 3 кг 30%-ного р-ра СНзО, 
200 г конц. Н»ЗОц и 2 кг технич. бутилена 5) (43,3% 
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1а, 53—54% 16) нагревают 7 час. от 80° до 100°, после 
охлаждения нейтрализуют МаОН, избыток 1в удаляют, 
выход продуктов р-ции (ПР) 1166 г - нагревании 
в течение 3 час. при 80° выход ПР 1286 г. Описано 
также непрерывное проведение р-ции, максим. выход 
ПР (79,9%) получен при 48 час. и 120°. При разгонке 
ПР получают 4 фракпии. Из 1 фракции (41 кг) повтор- 
ной перегонкой, обработкой Вг, и перегонкой над Ма 


получают ТУ, выход 6554 г, т. кип. 80—81°, п? 1,4102, 
2 0,8510, 172 г ТУ насыщают на холоду НВг, не пре- 
кращая тока НВг медленно нагревают до 110° и полу- 
чают ХУТ, выход 85,4%, т. кип. 90—93°/19 мм, п?) 1,5090, 
41,6821, кипячением (12 час.) смеси 230 г ХУТ с150г 


МаСМ в Т ал СНЗОН и 200 мл воды и экстракцией эфи- 
ром получают ХУП, выход 20,8 г, т. кип. 153—160°/23 мм, 


т 1,4410, 41° 0,950; из водн. слоя кипячением с МаОН, 
подкислением Н».ЗО., экстракцией эфиром получают 
ХУШ, выход 26,2 г, т. пл. 59—60° (из мчит: диа- 
нилид. т. пл. 172° (из толуола). Нагреванием (10 час., 
200°) 172 г ЛУ, 204 г (СНзСО). О и 2 г безводн. С 
получают диацетат ХУ, выход 43,5%, т. кип. 100—101°/ 
В мм, п?) 1,4238, 43° 1,2171 иацетат пентен-3-ола-1(Х1Х), 
выход 41,5 г, т. кип. 48°/12 мм, 151°/153 мм, п 1,4202, 
20,9090. Гидролизом диацетата получают ХУ, выход 
89,8%, т. кип. 122—123°/14 мм, п 1,4472, 47 0,9817, 
ди-4-нитробензоат, т. пл. 149°(из СНзОН). Гидролизом ХХ 
получают пенген-3-ол-1 (ХХ), т. кип. 55°/21 мм, 140—141°/ 
[158 мм, п 1,4356, 44° 0,8467. Гидрированием ХХ по- 
лучен н-С5НиаОН, 3,5-динитробензоат, т. пл. 46—47° 
(из сп.). К 43 г ХХ прибавляют (30°) смесь 110 г 30%- 
ной НзО, с 100 г 80%-ной НСООН, через 5 час. обраба- 
тывают 2%-ным = НС в СНзОН и получают 1,3, 4- 
пентантриол (ХХ1), выход 20», т. кип. 110—112°/0,2 мм, 


п 1,4721; окислепием ХХ, КО; в разб. Н.$ О 
получают СНзСНО. Из 2 фракций выделяют П, т. кип. 
134—135°, п 1,4230, 2 0,9604; из 116 г Пи 300 г 
3%-ного р-ра НЦ в СНзОН получают У, выход 67,1%, 
т. кип. 114—115°/16 мм, 4} 1,4464, в’ 0,9870, дает 
два ди-4-нитробензоата, т. пл. 103—106° и т. пл. 124°. 
Из 3 фракции после отгонки с водяным паром фе раст- 
воримых в воде в-в выделяют 1, выход 60% фт. кип. 
92—94°/10 мм, п 1,4603, 42° 1,0110; ацетат, т. кип. 
86—87°/16 мм, пр) 1,04417, 42° 1,04400; эфир хлоруксус- 
ной к-ты, т. кип. 129—131°/15 мм, пу 1,4648, 44° 1,1727; 
эфир масляной к-ты, т. кип. 115—116°/14 мм, п79 1,4412, 
4 0,9947; бензоат, т. кип. 115—116°/0,1 мм, по 1,5222, 


4 1,1047. Окислением Ш СгО; получен 3-метилтетра- 
гидропирон-4, выход 30%, т. кип. 70—72°/20 мм, 
п]) 1,4505, 420 1,0102, семикарбазон, т. пл. 184—184,5° 
= воды), тиосемикарбазон, т. пл. 164° (из СНзОН). 

егидратацией Ш над КН.РО./С при 240° получают УЁ, 
выход 64%, т. кип. 113°/758 мм, п?) 1,4470, 42° 0,9035. 
200 г ХТ гидрируют (100°, 100 ат) над 10 г скелетного 
М№1-катализатора в 100 мл эфира и получают УП, вы- 
ход 76,2%, т. кип. 109°/733 мм, п 1,4210, 4% 0,8630. 
Из 90 2 УП и сухого НВг при 110° пояучают У, 
выход 56,1 %, т. кип. 98—99°/41 мм, п? 1,5076, 42° 1,5980. 
Нагреванием 122 г УП с 200 г СНзСООН и 100 г СНзСООН 
при 180° получают 1Х, выход 67,1%, т. кип. 121—122°] 
№1 мм, пр 1,4347, 44 1,0072. Омылением 59,5 г 1Х 


Синтетическая органическая химия 


3874 


42 г КОН в СНзОН получают Х, выход 64,8%, т. кип. 
135—136°/12 мм, п 1,4545, 4 0,9735; ди-4-нитробен- 
зоат, т. пл. 109° (из сп.). Из 1 кг Ж1 и сухого 
НВг при 110° получают ХИП, выход 89,6%, т. кип. 
65°/15 мм, п] 1,5070, 4291,7611. Смесь 2 кг ХИ с1,13 ке 


МаСМ вЗл СНзОН нагревают24 часа при 100°, после охлаж- 
дения разбавляют 2 4 воды, отгоняют СНзОН в вакууме и 
экстрагируют эфиром ХШ, выход 26,6%, т. кип. 131°/ 
12 мм, пт 1,4355, 43° 0,9548. К смеси 2144г ХШи 
1,25 л спирта при кипении приливают 450 г конц. 
Н›5О4, получают ХУ, выход 55%, т. кип. 125°/20 мм, 
по 1,4265, 4 0,9987. К 90 гметаллич. Ма приливают 


р-р 65 г ЖМУ в 900 г абс. спирта, охлаждают, прили- 
вают 150 мл воды, отгоняют спирт и экстрагируют 


эфиром Х, выход 43,6%, т. кип. 140°/20 мм, п 1,4550, 
439 0,9751; ди-4-нитробензоат, т. пл. 108—109° (из сп.). 


50,6 г УШ смешивают с 93 г СНзМН, в 250 мл спирта, 
отгоняют спирт, добавляют МаОН и получают М-метил- 
В-пипеколин, выход 63,9%, т. кип. 124—126°/758 мм; 
иодметилит, т. пл. 195° (из толуола-абс. сп.). Окисле- 
нием (50°, 5 час.) 30 г УП смесью 200 г 65%-ной НМО; 
и 1,2 г МаМО, получают а-метилглутаровую к-ту; ани- 
лид, т. пл. 173—174°. 117 г ХШ кипятят (15 час.) с 75 г 
МаСМ в 75 мл спирта и 150 мл воды, отфильтровывают 
КВг, отгоняют в вакууме спирт, остаток экстрагируют 
диоксаном и получают динитрил В-метилпимелиновой 
к-ты, выход 63,2%, т. кип. 123—127°/0,4 мм, п79 1,4469, 
44° 0,9391; анилид, т. пл. 131—131°. 38,6 г В-метилпи- 


мелиновой к-ты подвергают сухой перегояке с 24,6 г 
СаО и получают 3-метилциклогексанон, выход 6,9 г, 


т. кип. 60—64°/21 мм, пр 1,4443, 42 0,9107; семикар- 
базон, т. пл. 170° (из СНзОН). Н. П. 


3873. Кхимии 2,4,6-трифенилпиранола-2. Ц иглер, 

Ш редт (2иг СВепие дез 2,4,6-Гг1рвепу]-ругапо]з-2. 

2 1ев1ег Е., Эсвгеа% В... Мопаё ЗВ. 

Свеш., 1954, 85, № 6, 1191—1195 (нем.) 

При взаимодействии ацетофенона (Г) с РОС (70°, 
3 часа) получается смесь трифенилбензола, т. пл. 
173° (из сп.), СН -СООН, дипнона (обнаружен по за- 
паху) и двух двойных солей 2,4,6-трифенилпиранола-2 
(П), одна из которых содержит Р и С] (Па), а вторая 
только Р (Иб). Па и Пб при кипячении с разб. р-ром 
щелочи, ацетатов или водн. пиридина превращаются 
в И, т. пл. 119° (из водн. сп.). В свою очередь Па может 
быть получен из И, РОС и воды. П, в виде пирилиевой 
соли (т. пл. 198°), получается нагреванием 3 часа при 
70° 5 гТи 1 2СьН5СНО. Образование СёН ›СООН объяс- 
няется присоединением РОС]з по СО-группе 1 с после- 
дующим отщеплением СНзС] и гидролизом образую- 
щегося СёНСООРСь (Ш). Предполагается, что пер- 
вой стадией образования И является конденсация 2 мо- 
лекул Г в СН СОСН-С(СНз)СвН 5, который конден- 
сируясь с Ш дает СвН 5СОСН-С(СвН 5) СН-С(ОН))СеН в, 
перегруппировывающийся во ПИ. При взаимодействии 
3-хлор-4-метоксиацетофенона с РОС]; (10 час., 40°) 
пирилиевых солей выделить не удалось, получен толь- 
ко три-(3-хлор-4-метоксифенил)-бензол, т. пл. 162° 
(из сп.). В аналогичных условиях из 3 - 
нона получен 4,4’-дихлор-В-метилхалкон, т. пл. 80° 
(из диоксана); из 3-нитроацетофенона —3,3’-динитро-8- 
метилхалкон, т. пл. 116° (из разб. сп.), а ®-хлор- 
3,4-диоксиацетофенон не реагирует совсем. 3. М. 
3874. —Иселедование антикоагулянтов. ХХУТ. Новый 

синтез 3-(о-оксибензоилэтил)-4-оксикумарина. Про- 

хазка (5141е о апИКоарщаёисв 1&1Касв. ХХУТ. 

Моуй зупеза 3-(о-вудгохуептоу1ету!)-4-вудгоху- 
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Китагто. РгосьёзкКа йе! 1ш1г), СезКоз]. Гагтас., 

1954, 3, № 6, 221—222 (чеш.; резюме русс., англ.) 
Смесь 5 г 3З-диметиламино-4-оксикумарина и 8 мл 
0-оксиацетофенона нагревают 10 мин. при 160° и 2 мин. 
при 170°, выливают в 200 мл 5%-ного МаОН, извлекают 
сы водн. р-р нейтрализуют разб. НС] (1: 2), 
извлекают эфиром; водн. слой подкисляют до рН 3, 
получают 3,2 г 3-(о-оксибензоилэтил)-4-оксикумарина 
(в-во со свойствами дикумарола), т. пл. 193—195° 
(из СНзСООН-ацетона). Сообщение ХХУ см. РЖХим- 
Бх, 1955, 13129. И. К. 
3875. —Синтетическое изучение производных бензо- 
фурана. Часть 1. Новый синтез каранджина. Ка - 
васе, Мацумото, Фукуи (Зуптейс зш- 
91е5 оп {Ме Беп?омгап детуайуез. Рагё |. А пе\ зуп- 
\№е515 оГ Кагапйп. Камазе Уозв!ущцКкЕ, 
Мази шово ТаКазЬ1, Рики! Кеп}1), 
Ви. СВеш. $0с. Харап, 1955, 28, № 4, 273—280 (англ.) 
На основе 7-окси-3-метокси-8-формилфлавона (1) 
(получен из 7-окси-3-метоксифлавона (см. Вапраз\а- 
ш! 5., Зезвадг Т. В., Ргос. маи Асад. Зст., 1939, 
ЭА, 7, 259; 1лтауе $. О., 1Ашауе, Вазауапаш, 1939, 
1, 161) через 3-метоксифлавон-7,8-фуран-а-карбоно- 
вую к-ту (П) (для синтеза И использован метод синте- 
за бензофуранов по Танака) (см. Тапака $., 7. Ашег. 
Свеш. $0с., 1951, 73, 872)) осуществлен новый синтез 
каранджина (Ш, флаванол, вы- 


о деленный из масла семян Ропза- 
па &1абта Уеп\.). 7,5 г 1, 8 г 

20 этилового эфира броммалоновой 
осн, клы, 30 гбезводн. К›СОзв 620 мл 


И абс. ацетона кипятят 10,5 часа, 
ацетон отгоняют, остаток нагре- 
ваютсог КОН в 50 мл воы 
1 час, разбавляют водой, подкисляют разб. Н»5Оз, полу- 
чают И, выход 88,2% , т. пл. 283° (разл., из сп.), метило- 
вый эфир, т. пл. 194,5° (из метанола), этиловый эфир, 
т. пл. 182° (из сп.); этиловый эфир И образуется также 
при синтезе И (выделен из остатка после отгонки аце- 
тона) как промежуточный продукт. 10 г И, 4 г Си-по- 

ошка в 140) мл хинолина перемешивают в атмосфере 
К. при 180—190° 40 мин., фильтруют, подкисляют разб. 
НС, остаток отдоляют, фильтрат подщелачивают, 
отгоняют хинолин с паром и остаток вновь подкисляют, 
осадок отделяют, получают Ш, выход 26,5%, т. пл. 
159° (из этилацетата). Ш нагревают с АС] в С.Н, МОз 
1 час., получают 3-оксифлавон-7,8-фуран, т. пл. 200° (из 
разб. си ), ацетоксипроизводное (пиридин, (СНзСО)»0), 
т. пл. 177°. Щел. р Ш аналогично при- 
| продукту (Мап]мпа и др., Вег., 1939, 72В, 

3) (кипячение с насыщ. метанольным р-ром КОН 
4 часа) дает СеН5СООН, каранджиновую к-ту, т. пл. 


СеНь 


215—216° (разл.), и метоксиметилкаранджилкетон, 
т. пл. 95,5°. Л. Я. 
3876. — Ацилирование 5-окси-6-ацетил-4-метилкума- 

рина по Костанецкому— Робинсону. Шах, Шах 


(Те КозбапесК! — Во пзоп асу!аИоп 07 5-Ву4го- 
ху-6-ас‹1у1-4-шету|соитата. Зпав ШБ. М№., Звав 
М. М.), 7. Ашег. Свет. 50с., 1955, 77, № 6, 1699— 
1700 (англ.) 

Установлено, что 5-окси-6-ацетил-4-метилкумарин 
(1), дающий при ацетилировании и бензоилировании 
по Костанецкому — Робинсону хромоно- и фомии- 
2-пироны (Зе па $5. М. и др., У. Свет. $0с., 1938, 
228), в тех же условиях с ангидридами пропионовой, 
масляной и фенилуксусной к-т образует 3’-замещ. 
4,4’ диметилкумарино-5’,6’-(6,5)-«-пироны (ИП, Ш, 1У). 


Смесь 5 21,42 безводн. СН.СН.СООМа и 10 мл (СНз- . 


СН.СО)5О кипятят при 16)/—170° 12 час., охлаждают 
и разлагают ледяной водой, получают ПИ, выход 2 г, 
т. пл. 225° (из СНзСООН). Аналогично из 5 г 1; 5г 
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1956 г, 


СНз(СНз)»СООМа и 12 мл (СНзСН›СН:СО)»О получаю? 
Зг2 Ш, т. пл 205°. ИзЗг1, 32 СвН 5СН-СООМа и 10 мл 
(СНзСО)5О получают 2 г ТУ, т. пл.>300°. И, Ши У 
не растворимы в щелочи, не окрашиваются со спирт. 
р-ром ЕеС1з и не дают бензальпроизводного с СеН 5СНО. 


осн, 


с=снсоон 


СН 
пу в=сншмв=с,н; ОСН 


У в=Сн, У. У! 





Строение И и Ш подтверждено превращением их 
в производные метоксикоричной к-ты (У и У!) при 
кипячении 4 часа их насыщ. р-ра в ацетоне с Зн р-ром 
КОН и диметилеульфатом; У, т. пл. 285° (из СНзСООН)}}; 
УТ, т. пл. 305° (из СНзСООН). СТУ такого превращения 
осуществить не удалось. . № 
3577. Конфигурации 3,6-бис-(иодметил)-я-диоксанов. 

и 2,6-п-диоксандикарбоновых кислот. Структура ди- 

эпииодгидрина. Саммербелл, Стивенс (Те 

сопЙоигайотз о{ 2,6-613-(1одошету!)-р-Ч1юхапез ап@ 

2,6-р. Ч1охапед1сагЬоху!1с ас14з. ТВе эйгисйиге о! Фер!- 

1одопудгт. Зимшегье! | В. К., Зцервепз /а- 

шез В.), 1. Ашег. Свеш. $0с., 1954, 76, № 3, 731—734 

(англ. ) 

При циклизации диаллилового эфира под действием 
Н2(ОСОСНз)., превращении образовавшегося диртутно- 
го производного в хлорид и кипячении последнего 
с р-ром 1 в СНС. (Несмеянов А. Н., Луценко И. Ф., 
Изв. АН СССР, Отд. хим. н., 1943, 296) образуется два 
изомерных 2,6-бис-(иодметил)-п-диоксана (1) и (ИП). 
п-Диоксановая структура 1 и И доказана окислением 
(НМОз) в соответствующие п-диоксандикарбоновые-2,6 
к-ты (Ш) и (У) и превращением их в диметиловые 
эфиры (У) и (УП. При действии водн. КОН ТУ пре 
вращается в ШТ. Ранее полученный диэпииодгидрии 
(Эбюевг С., 7. ргаК. Свеш., 1897, [2], 55, 78; Еаисопшет 
М., Запзоп 4., Ви|. з0е. свии., 1887, (2), 48, 237; ВШ- 
тап Е., Вег., 1900, 33, 1644; бапа 7., Вег., 1901, 34, 
1394) очевидно является 2,5-бис-(иодметил)-п-диоксаном. 
Тс №МНз дает иодистый ' бис-(2,6-п-диоксандиметилен)- 
аммоний (УП), а П и МН: дают в-во, устойчивое толь» 
кс в р-ре и идентифицированное в виде транс-2,6-бис- 
(бензамидометил)-п-диоксана (УПТ), что согласуется 
с рассмотрением молекулярных моделей цис- и транс- 
изомеров. 1 и С.Н,\Н.ь дают 3-фенил-7,9-диокса-3-аза- 
бицикло-[3,3,1 |-вонан (1Х); ИП и С.Н5МН, не образуют 
индивидуального в-ва. При действии кипящего 
(СНзСО).О на Ш образуется ангидрид п-диоксандикар- 
боновой-2,6 к-ты (©), который при гидролизе дает 


О 
СН, +— СН со 
в о р 0) ‘о “сн, << У 
х 


“`—сн, —“<сн/ 
уп 2 1х 

опять Ш. Таким образом, 1, Ш и У являются цис-, 
а И, 1Уи УТ транс-2,6-дизамещ. п-диоксана. Т-ры плав- 
ления всех цис-изомеров, описанных в этой работе, выше 
т-р плавления соответствующих транс-изомеровов. Пра 
рассмотрении молекулярных моделей видно, что геомет- 
рия п.диоксанового кольца аналогична геометрии цик- 
логексанового кольца, поэтому для 2,6-дизамещ. ди- 
оксанов вполне приложима теория полюсно-экватори- 
ального расположения связей. В соответствии с этой 
теорией цис-конфигурация 2,6-дизамещ. п-диоксанов 
(как и в 1,3-дизамещ. циклогексавнах) является более 

стойчивой, чем транс-конфигурация. Смесь 3 молей д», 

‚7 моля порошкообразного 2,6-бис-(хлормеркуметил)- 
п-диоксана и 3 л СНзОН кипятят 24 часа, жидкость 
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декантируют и выпаривают досуха в вакууме; остаток 
экстрагируют 2 л горячего СН :, р-ритель удаляют, 
к остатку добавляют конц. водн. р-р К] и нагревают 
смесь (перемешивание) до растворения Н8-соли, полу- 
чают смесь Ги ИП, выход 35%, т. пл. 57—82° (из СНзОН). 
При многократной кристаллизации смеси Ги И (из 
СНзОН) получен чистый Т, т. пл. 92°; маточные р-ры 
выпаривают, полученное в-во (т. пл. 56°) растворяюг 
в СНзОН, р-р оставляют медленно выпариваться, изо- 
меры Ги И кристаллизуются раздельно. П, т. пл. 70°. 
Кривые ИК-спектров поглощения для 1, ПИ и диэпи- 
иодгидрина (в СНС.) различны, особенно в пределах 
от 10,3 до 11,6 м. Смесь 7 г2Ти 110 мл НМО; (4 1,42) 
нагревают при 100° до образования сиропа, добавляют 
воду и вновь концентрируют р-р до состояния сиропа; 
эту операцию повторяют до исчезновения запаха Н№О;, 
смесь упаривают досуха, остаток растворяют в смеси 
диоксана и СН, (3:1), р-р фильтруют в 3-кратный 
объем нентана, осадок нагревают 1,5 часа при 100°/5.мм, 
получают Ш, выход 69%, т. пл. 177—178°. Аналогично 
из 0,0472 моля П получают ТУ, выход 69%, т. пл. 162°. 
Кр-ру 84,7 мг 1Ш в 20 мл эфира добавляют избыток 
эфирного р-ра СН,М№, получают У, выход 67%, т. пл. 
103° (из лигр.). Аналогично из 19,8 мг ТУ получают 
УТ, выход 76%, т. пл. 89°. Смесь 288 мг ЛУ, 2г 
КОН и 7,5 мл воды нагревают 12 час. при 90°, под- 
кисляют конц. НС; кислый р-р выпаривают до- 
суха, остаток нагревают 15 мин. при 115°; к ос- 
татку добавляют 50 мл эфира и избыток эфир- 
вого ра СН.М№, получают 98,3 г У. Смесь 0.00544 
моля Ги 30 мл конц. водн. МН» нагревают в ампуле 
1,5 часа при 140°; р-р выпаривают досуха, осгаток 
сушат при 105° и экстрагируют 100 мл кипящего абс. 
СН5ОН, спиртовой р-р упаривают до 50 мл, осадок 
(72%) растворяют в воде и осаждают конц. водн. МаОН, 
смесь нагревают 2 часа при 90°, получают УП, т. пл. 
263—267° (разл., из сп.). Смесь 0,00272 моля И и 15 мл 
конц. водн. МНз нагревают 1,5 часа при 140°; р-р фильт- 
руют, к фильтрату добавляют 3 г МаОН, пропускают 
ток № до исчезновения запаха МНз и добавляют 1 мл 
С«Н5СОСТ, смесь встряхивают 5 мин., получают У, 
выход 16%, т. пл. 175° (из лигр.-сп.). Смесь 0,00272 
моля Г, 0,0136 моля С,Н5МН. и 10 мл ксилола кипятят 
5 час.; профильтрованную смесь подвергают перегонке 
с паром до удаления ксилола и СьН5МНь, к остатку 
прибавляют Н»›ЗО. (до конц-ии 6 н.) и нагревают при 
перемешивании 15 мин. при 100°; охлажд. смесь 
фильтруют, фильтрат подщелачивают (М№аОН); оса- 
док сушат и экстрагируют лигроином, из которого 
получают ШХ, выход 22%, т. пл. 134° (из лигр.). 
При аналогичной обработке смеси, полученной при 
кипячении (5 час.) 0,00272 моля ПИ с 0.0136 моля 
С@«Н5МН, в 10 мл ксилола, получают смолу. Смесь 
0,00954 моля Ш и 50 мл (СНСО).О кипятят до полу- 
чения объема в 5 мл, удаляют остаток (СН.СО).О 
в вакууме при 80°, прибавляют 50 мл гексана, к смеси 
при перемешивании постепенно добавляют 15 мл С.Н; 
кристаллы растворяют в 25 мл горячего СьНе, р-р вы- 
ливают в 40 мл гексана, получают Х, выход 
76%, т. пл. 106°. 0,33 г Х растворяют в 5 мл воды 
и р-р выпаривают досуха при 105°; получают 0,34 |. 1 
3878. Производные бенз-1,4-диоксана. Часть 1. 

Хертьес, Нейман-Кнапе, Талсма, 

Фасен (Пегуайуез о{ Ъеп2о-1 : 4-41охап. Раг6 ШТ. 

Нееги]ез Р. М., (Мгз.), М! мап-Кпа- 

ро м. А. Тайома ВН. Увавен М. 35.) 3. 

Свет 5ос., 1955, Арг., 1313—1316 (англ.) 

Нитрованием 6-ацетамидобен?-1,4-диоксана (Т) НМОз 
получен 6-ацетамидо-7,8-динитробенз-1,4-диоксан (П), 
который получают также аналогичным нитрованием 
$-ацетамидо-7-нитробенз-1 ‚4-диоксана. Деацетилиро- 
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ванием П получен 6-амино-7,8-динитробенз-1,4-диоксан 
(111). После диазотирования И и разложения диазо- 
соединения выделен 7,8-динитробенз-1,4-диоксан (ТУ). 
Нитрование 1У НМО; дало 5,7,8-тринитробенз-1 ,4- 
диоксан (У), который синтезирован следующим обра- 
зом: кипячением с водн. НВГ (к-той) 3,6-динитрогвая- 
кол (У!) был переведен в 3,6-динитропирокатехин 
(УП), при р-ции которого с дибромэтаном получен 
5,8-динитробенз-1 ,4-диоксан (УП). Нитрование УШ 
приводит к У. Восстановлением 1У $п в НС! (к-те) 
синтезирован 7,8-диаминобенз-1,4-диоксан (1Х). По- 
следний дает продукт конденсации с фенантрахиноном, 
что доказывает орто-положение МН.›-групп. Нагре- 
ванием У с водн. МНз в спирте получен 8-амино-7- 
нитробенз-1,4-диоксан (Х). Ацетилированием Х полу- 
чен 8-ацетамидонитробенз-1,4-диоксан (Х1). Диазоти- 
рование Х с последующим разложением диазосоедине- 
ния привело к 7-нитробенз-1,4-диоксану (ХИ). При 
нагревании Ш с конц. НС] и МаМО») в спирте получен 
7-хлор-8-нитробенз-1,4-диоксан (ХШ). Восстановление 
ХШ скелетным № или Зи в НС] (к-те) приводит к 8-ами- 
но-7-хлорбенз-1,4-диоксану (ХУ), после обработки 
которого (СНзСО)».О выделен 8-ацетамидо-7-хлорбенз- 
1,4-диоксан (ХУ). Диазотированием ХУ с последую- 
щим разложением диазосоединения синтезирован 
7-хлорбенз-1,4-диоксан (ХУ!), нитрованием которого 
получен 7-хлор-6-нитробенз-1,4-диоксан (ХУП). После 
диазотирования 5-ацетамидо-7-аминобенз-1 ,4-диокса- 
на (ХУШ) и последующего разложения диазосоедине- 
ния выделен 5-ацетамидо-7-хлорбенз-1,4-диоксан (ХХ). 
46 г 1 прибавляют порциями к НМОз (смесь 400 мл, 
а 1,40 и 100 мл, 4 1,52) при 10°. Разбавляют 500 мл 
воды и выделяют П, выход 76%, т. пл. 230,8—231,0° 
(из ацетона). 200 г И кипятят 4 часа в 750 мл спирта и 
75 мл конц. НС и получают Ш, т. пл. 215,7—216 3° 
(из сп.). 20 г Ш диазотируют (500 мл лед. СНзСООН 
17 г МаМОз, 200 мл конц. Н›5Охз, 15°), смесь выливают 
в 400 мл. абс. спирта и прибавляют 1 г порошкообраз- 
ной Си. Через 24 часа разбавляют водой и отделяют 
ТУ, выход 82%, т. пл. 185,6—186,1° (из сп.). Нитро- 
ванием 22 1У (25 мл НМОз, 4 1,52, 10°, 0,5 часа) син- 
тезируют У, т. пл. 180,4—181° (из сп. и иго-СаНь»ОН). 
5,2 г У1 кипятят 0,5 часа с 52 мл 48%-ной НВг и после 
охлаждения и разбавления водой отделяют УП, вы- 
ход 95% , т. пл. 169,4—169,7° (из водн. сп.). При взаи- 
модействии УП с дибромэтаном (см. часть 1, РжХим. 
1955.18739) после промывки бензольного р-ра 2 н. КОН 
и водой получают УШ, выход 15%, т. пл. 99,6—102,5° 
(из я. Нитрованиесм УШ НМО: (4 1,52) синтези- 
руют У, выход 90%. 5 г [У нагревают (2 часа, 90°) 
с 40 мл конц. НС], 20 мл воды и 10 г п и выделяют 
ГХ, т. пл. 101,9—102,9°. Продукт конденсации 1Х 
с фенантрахиноном, т. пл. 292— 294°. В запаяной ампу- 
ле нагревают (130—150°, 3 часа) 5 г ЛУ, 5,5 мл конц. 
водн. МНзи 20 мл спирта, охлаждают и отделяют Х, 
выход колич.. т. пл. 142,8—143,3° (из сп.). Из 0,5 г 
Х получают ((СНзСО)»О, 20 мл лед. СНзСООН, 75°, 
0,5 часа) ХГ, т. пл. 185,9—186,7° (из воды). 6 г МаМО. 
прибавляют (15 мин., 40°) к смеси 20 г Ш, 200 мл 
спирта и 20 мл конц. НС, кипятят 0,5 часа и после раз- 
бавления выделяют ХИ, выход 78%, т. пл. 75,6— 
76,3° (из водн. СНзОН; 1 : 1). ХШ гидрируют над ске- 
летным № в СеНз, пропусканием НС] (газа) в фильтрат 
получают хлоргидрат ХУ, выход 97%. ХУ получают 
также при кипячении 10 г ХШ с 50 мл конц. НС], 
50 мл спирта и 15 г 5п. ХУ переводят в ХУ, т. пл. 
155,9—156,7° (из бзл.). После диазотирования ХУ 
и кипячения смеси со спиртом получают ХУ1, т. кип. 
98—102°/4 мм. При нитровании ХУТ выделяют ХУП, 
т. пл. 161,7—162,2°. 0,9 г ХУШ в 3 мл конц. НС и 
5 мл воды диазотируют (10°) 0,35 г МаМО. в 3 мл воды, 
выливают в р-р 0,6 г СизСЪ в3 мл конц. НС] и через 24 
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часа (20°) отделяют ХХ, т. пл. 135,6—136,2° (из ие 


3879. Производные тиофена, представляющие био- 
логический интерес. Чаеть Х. 5-замещенные тиофен- 
альдегида-2 и их производные. Бы у Хой, Лави, 
Сыёнг (ТЫорвеп 4ейуайуез о{ Ыо]обтса! 1и(егезв. 
Раги Х. 5-заъзиице4 2-{Вепа!4еву4ез ап4 делуайуез. 
Вии-Но:! М9. РЬ., Гау!ё ШРепузе, 
Хпшопя МЕ. О.), У. Свем. $0с., 1955, Мау, 1581— 
1583 (англ.) 

Синтезирован ряд 5-замещ. тиофенальдегидов-2 (Т), 
их тиосемикарбазоны (ТСК) и их 4-оксо-А?-тиазолинил- 
2-гидразоны (ОТГ) с целью изучения их туберкулоста- 
тич. активности и способности к подавлению роста опу- 
холей. Восстановлением 2-ацилтиофенов (11) получают 
соответствующие 2-алкилтиофены (ПТ), которые при 
взаимодействии с М-метилформанилидом (ТУ) дают 1 
Кшр, М ога, 7. Ограп, Свеш., 1948, 13, 635; 7. Свеш. 

юс., 1952, 4590; РЖХим, 1953, 1673). При конденсации 

Г с изоникотиноилгидразином полузают соответствую- 

щие изопикотиноилгидразоны (ИНГ). Взаимодействием 

ТСК Т с СН.ССООН получают соответствующие ОТГ 

жи Вш[. 50с. сьиа. Егапсе, 1947, 14, 797; 1950, 

7, 48). Из тиофена и хлорангидридов к-т по Фриделю — 

Крафтсу в присутствии ЗС: в р-ре С$, (РЖХим, 1955, 

37295) синтезированы следующие Ц: 2-гексаноилтиофен, 

т. кип. 159°/413 мм, п21 1,5285, семикарбазон (СК), т. пл. 

117° (из сп.), 2-н-деканоилтиофен, т. кип. 205°/22 мм, 

п 1,5170; СК, т. пл. 114°; 2-гексагидробензоилтиофен, 

т. кип. 162°/13 мм, т. пл. 44° (из лигр.); СК, т. пл. 

152° (из сп.); 2-В-циклогексилпропионилтиофен, т. кип. 

188°/13 мм, п18 1,5542; 2-(4-циклогексилгексаноилтио- 


фен, т. кип. 247°/14 мм, п? 1,5428; СК, т. пл. 149° 
(из СНзОН); 2-«-циклоцентилтридеканоилтиофен, т. кип. 
260—263°/13 мм, п? 1,5205. Из И получены следующие 
Ш (указаны заместители, т. кип. в °С/мм и пр (т-ра 
в ° ): н-бутил-, 182, 1,5070 (24); изоамил-, 196—198, 
1,5040 (24); н-амил, 204, 1,5055 (20); н-гексил-, 114/14, 
1,5026 (24); н-гептил-, 127/18, 1,4998 (24); н-октил-, 
139/15, 1,4970 (23); н-децил-, 170/16, 1.4932 (27); 4’-трет- 
бутилбензил-, 177/14, 1,5635 (26); циклогексилметил-, 
129/18, 1,5350 (24); 3З’-циклогексил-н-пропил-, 157/13, 
1,5272 (21); 4’-циклогексил-н-гексил-, 185—187/15,1,5220 
(21); о-циклопентил-н-тридецил-, 242—248/20, 1,5045 
(24); 2-н-гексил-5-метил-, 116/14, 1,5010 (24); 2-н-гептил- 
-5-метил-, 129/15, 1,4982 (24); 2-циклогексилметил-5-метил 
141/22, 1,5330 (20); В-фенетил-, 152/15, 1,5854 (24). При 
взаимодействии ПТ с У или при нагревании (10—12 час.) 
с диметилформамидом получают следующие 1: н-бутил-, 


т. кип. 145°/18 мм, п 1,5517; ТСЁ, т. пл. 105°; ОТГ, 
т. пл. 195° (разл.); ИНГ, т. пл. 148°; изоамил-, т. кип. 
152—154°/18 мм, п 1,5460; ТСК, т.пл. 121°, ОТГ, т. пл. 
198°; ИНГ,т.пл.162°;н-амил-.т.кип. 150°/14 мм; п 1,5480; 
ТСК, т. пл. 106°; ОТГ,т.пл.194°; ИНТ, т.пл.130°;н-гексил-, 
т. кип. 160°/13 мм, п 1,5415; ТСК т.пл. 99°; ОТГ,т.пл. 
178°; ИНГ, т. пл. 121°; н-гептил-, т. кип. 173°/13 мм; 
п 1,5338; ТСК, т. пл. 102°; ОТГ, т. пл. 180°; ИНГ, 
т. пл. 122°; н-октил-, т. кип. 190°/14 мм, пр 1,5310; 
ТСК, т. пл. 94°; ОТГ, т. пл. 168°; ИНГ, т. пл. 122°; 
н-децил-, т. кип. 210—212°/14 мм, п 1,5250; ТСК, 
т. пл. 92°; ОТГ, т. пл. 157°; ИНГ, т. пл. 124°; фене- 
тил-, 208°/14 мм, п? 1,6165; ТСК, т. пл. 141°; ОТГ, 
т. пл. 217°; ИНГ, т. пл. 180°; 4’-трет-бутилбензил-, 
т. кип. 218—220°/13 мм, п 1,5940; ТСК, т. пл. 170° 
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(разл.); ОТГ, т. пл. 238° (разл.); ИНГ, т. пл. 183°; цик- 
логексилметил-, т. кип. 180°/13 мм, п?8 1,5708; ТСК, 
т. пл. 147°; ОТГ, т. пл. 240° (разл.); ИНГ, т. пл. 187°; 
3’-циклогексил-н-пропил-, т. кип. 215°/18 мм, п1 1,5550, 


ТСК, т. пл. 150°; ОТГ, т. пл. 218° (разл.); ИНГ, т. пл. 
144°; 4’-циклогексил-н-гексил-, т. кип. 236°/17 мм, 


п 1,5470;ТСК›т. пл. 91°; ОТГ, т. пл. 170°; ИНГ,т.пл. 116°; 
©-циклопентил-н-тридецил-, т. кип. 270—275°/15 мм, 


п? 1,5219; 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 155° (из 
СНзСООН); п-хлорбензоилгидразон, т. пл. 126° (из сп.); 
салицилоилгидразон, т. пл. 151° (из сп.); 5-хлорсали- 
цилоилгидразон, т. пл. 170° (из сп.); ТСК, т. пл, 
82°; ОТГ, т. пл. 152° (ТСК и ИНГ кристаллизованы 
из сп., ОТГ — из сп. или из СНзСООН). Часть 1Х см. 
РЖХим, 1956, 821. РЖ. 
3880. —5-диалкиламино-1-(2-тиенил)-пентен-1-оны-3 и 
родственные соединения. Бриттон, Кол- 
дуэлл, Ноблс (5-П1а\Ку!аш!1лто-1-(2-И\епу1)-1- 
еп(еп-3-опез ап ге\айе сошроип4з. Вг1 ов 

Вова В., Са1а4 ме! 1 . Сес!1, МоБ- 

]ез У. Гем!1э),, 7. Ашег. Рвагшас. Азз0с. 5с1ещ, 

ЕА., 1954, 43, № 11, 644—645 (англ.) 

С целью изучения фармакологич. активности ви- 
нилогов 2-(В-диметиламинопропионил)-тиофена, обда- 
дающего местноанестетич. (1леууу С. А., №3Ъеё Н. В., 
7. Свет. 50с., 1938, 1053) и спазмолитич. действия- 
ми (Пеп(оп ). У. и др., 7. Ашег. Свет. $0с., 1949, 71 
2048, 2050, 2053, 2054) из 4-(2-тиенил)-бутен-З-она-2 
(Г) по р-ции Манниха получены 5-диалкиламино-(2- 
тиенил)-пентен-1-оны-3-(П). {1 получают взаимодей- 
ствием тиофен-2-альдегида (ПП) с ацетоном (Кез Н, 
и др., 7. Ограп. Свеш., 1952, 16, 199). При получении 
ш © милированием тиофена диметилформамидом 
(см. Хим, 1953, 4583) авторы для выделения Ш 
из | смеси нейтрализовали осромооваиь 
ся НА (к-ту) р-ром эквивалентного кол-ва СН зСООМа, 
что привело к немедленному отделению альдегидного 
слоя, выход Ш достигал 65—70%. Р-р 0,41 моля \ 
0,1 моля (СНз)»МН.НС, 4,5 г параформальдегида 
в 20—25 мл абс. спирта, содержащего 2—3 капли 
конц. НС], кипятят 2 часа, выливают в 100 мл ацетона, 
медленно охлаждают до ^—20°, затем сильно охлаждают 
и отфильтровывают хлоргидрат 5-диметиламино-1-(2- 
тиенил)-пентен-1-он-3, выход 65%, т. пл. 472° (из 
сп.-- эф.). Аналогично получают П (приводится на- 
звание замещ. аминогруппы, выход в % т. пл.): ди- 
этиламино-, 49, 100—101; диэтаноламино-, 24, 107— 
108; дипропиламино-, 51, 124—125; диизопропилами- 
но-, 27, 212—214; 4-морфолинил-, 68, 172—173; 1- 
пирролидил-, 30, 169—170; 1-пиперидил-, 68, 189— 
190; 1-(2-метилпиперидил)-, 48, 195—196; дибензил- 
амино-, 22, 213. В случае невозможности получения 
хлоргидрата вторичного амина в кристаллич. виде, 
вторичный амин растворяют в 20—25 мл абе. спирта, 
подкисляют по лакму‹ у конц. НС], к р-ру прибавляют 
1, параформальдегид и далее работают обычным мето- 
дом. М. К. 
3881. — Исследования в области химии гетероциклов, 

ХХУИП. « ‚В-Ацетиленовые кислоты тиофенового ряда 

и их эфиры. Осбар, Вайтиекунас, Норд 

(5и41е5 оп \\Ше свешузгу оЁ ВеегосусИсв. ХХУИ. 

а,В-Асе(у]етус ас143 ап4 {Ве ез(егз 11 \Ше ИморВепе 

зе1ез. Озавг А. {., Уа!  1еКипаз А., 

Мог4 Е. Е.), Г. Ашег. Свеш. $0с., 4955, 77, №1, 

1911—1912 (англ.) 

Эфиры «,8-ацетиленовых к-т тиофенового ряда ВС== 
==ССООСЬН ь (1) получены взаимодействием Ма-произ- 
водных этинилтиофенов с С1СООС,Н ; (П) методом, опи 
санным ранее (см. сообщение ХХУ!, РЖХим, 1955, 
48939) с теми отличиями, что П был дан в избытке 
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(0,05 моля этинилтиофена 0,05 моля МаМН» в 350 мл 
жидкого МНз, 0,3 моля И в 35 мл абс. эфира, 0—5°), 
смесь персмешивалась 4 часа при —200 после удаления 
МНз. Встряхивание (48 час., —20°) р-ра 1 21 в 15 мл 
СеНвс 25 мл 1,5 н. МаОН приводит к соответствующим 
к-там ВС==ССООН (1). Получены Г и Ш (перечисля- 
ются В, выход 1 в %, т. кип. °С/1 мм, выход И в%, 
т. пл. °С): тиенил-2, 94, 95—98, 85, 130—133; 5-хлор- 
тиенил-2, 45,56—58, 45, 118—120; 3-метилтиенил-2, 
70,65—67, 60, 115—118; 2,5-дихлортиенил-3,80,92— 
95,79,139—141. Попытка карбоксилирования Ма-про- 
изводного 2-этинилтиофена привела лишь к образо- 
ванию небольшого кол-ва тиофенкарбоновой-2 я 

г. В. 
3882. Синтез 2,2-дитеноилдисульфида. Бори, 

Мезанги, Слезьона (Ргбрагайоп 4’ип 96- 
пуб ИорЬётчие, 1е @1заМиге 4е 2,2’-4И6поуе. 

Вогу [Гоц1!8, Мёзаприу Мацг!се, 

$1ез1опа ]озерВ), Апп. р\Вагшас. Фтапс., 

1954, 12, № 9—10, 673—674 (франц.) 

По аналогии с дибензолдисульфидом, получившим 
применение в медицине, для фармакологич. изучения 
пре ры 2,2'’-дитеноилдисульфид (1). Описаны 
2 способа синтеза 1: а) 54 г 2-теноилхлорида (ИП), по- 
лученного действием $0С]. на тиофенкарбоновую-2 
к-ту, прибавляют (за 30 мин., при размешивании) 
кспирт. р-ру КЗН ‚ приготовленному из И: и50г КОН, 
через сутки образовавшийся р-р К-соли тиофентиокар- 
боновой-2 к-ты подкисляют НС! (к-той) и обрабаты- 
вают 50 мл 30%-ной Н2Оз, с исчезновением желтой 
окраски р-ра выпадает осадок Т, выход 80%, т. пл. 
125° (испр., из сп.); 6) к р-ру 28,8 г Маз5зОз в 30 мл 
воды добавляют р-р 12 мл Ив 60 мл спирта, через 
48 час. образуется осадок Т, выход 52%. А. Т. 
3883. онденсация бензолсульфохлорида с тиофена- 

ми по Фриделю — Крафтсу. Трус, Лотспич 

(Епеде! — Сгайз сопдепзаЙйопз 0{ Ъептепеза!опу1 

сВ]ог4е \иЪ \орвепез. Тгисе \1111ащ Е., 

Го зре1зсь Еге4ег1сКк ..), 7. Ашег. Свеш. 

50с., 1955, 77, № 12, 3410—3411 (англ.) 

Фенил-2,5-дихлор-3-тиенилсульфон (Г) получен кон- 
денсацией 2,5-дихлортиофена (1) с бензолсульфохло- 
ридом (Ш) в присутствии А]С]з. Расп ея эту 

-цию на тиофен, 2,5-диметилтиофен (У, 2,5-дииодтио- 

ен и 2-хлор-5-иодтиофен не удалось, в присутствии 
А]С]з, РеСз, ЗпС]а или ]» получаются только смолы. 
К смеси 0,1 моля Ш и 0,1 моля А1С]з и 50 мл С$2 при 
перемешивании добавили 0,1 моля П, перемешивали 
47 час. при ^—20°, вылили в смесь льда с НС (к-та), 
отфильтровали осадок, экстрагировали — горячим 
СНзОН; из фильтрата удален С$з и остаток извлечен 
СНзОН, общий выход 1 7 г, т. пл. 126,5—128° (из ме- 
танола). 0,1 моля П медленно добавили при перемеши- 
вании к 0,134 моля Н$ОзС] при 10°, вылили на лед, 
нейтрализовали 10%-ным МаОН, упарили, экстраги- 
ровали горячим СНзОН, получили е-- -^4 
боку аамоннолый натрий (У), выход 66%. 
0,0664 моля У и 0,134 моля РС]5 нагревали 8 час. на 
паровой бане, экстрагировали СС], отогнали, полу- 
ченный сульфохлорид в 50 мл СеН в добавили по каплям 
при перемешивании к 100 мл СеНзс 0,075 моля АЦ, 
перемешивали 15 час. при ^—20° и 2 часа при 80°, вы- 
лили в лед с НС! (к-та), получили Т, выход 56%. Л. В. 
3884. Многоядерные тиофены 1,3-диметил-4,5-бенз- 

изотионафтен. Сообщение Ш. Данн, Дистлер 

(1,3-Оипе{Ъу1-4,5-Ъеп2-130 опар еп (МевгКегилре 

Тыорвепе, ПТ. Мшие!й.) Рапп Оффо, О1з | ег 

Наггу), Свем. Вег., 1954, 87, № 3, 365—383 (нем.) 

Осуществлен синтез 1,3-диметил-4,5-бензизотионаф- 
тена (Т), получен его аддукт с малеиновым ангидридом 
(П) и сделано заключение, что по своему УФ-спектру 
и поведению в диеновом синтезе он имеет сходство 
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с карциногенным 


9,10-диметил-1,2-бензантраценом. 
Описан синтез 


2-(2-тиенилметил)-имидазолина (Ш). 


сн, () сн, о сн, 
й К р. $ 
$ о ГА 
\ о-К СН.СН=С 
Ма и \У!.У!а-в н, 


в сн, . Со 
тЕВ=Н; 1 В—С00Н; УТ В=СооНн, В/’=№0; Ув В=с0ОН, 


[В/’=МНу; У16 В=Н, В’=МО,; Ув В=Н, В/=МН, 


Смесь 10 г 2,5-диметил-3-ацетилтиофена, 18 мл диок- 
сана, 22 мл конц. р-ра МН, 1525 и12 мл р-ра много- 
сернистого аммония нагревают в запаянной трубке 
до 160° 4 часа (р-ция Вильгеродта). Р-р упаривают, 
получают амид (2,5-диметилтиенил-(3))-уксусной к-ты 
(ТУ), выход 70% (в автоклаве 53%), т. пл. 147—148° 
(из 20%-ной СНзСООН). Для омыления одну вес. ч. 
ТУ кипятят 12 час. в 10 ч. СНзОН с 1 ч. КОН и 0,5ч. 
НзО, получают (2,5-диметилтиенил(3))-уксусную к-ту 
(У), выход 54%, т. пл. 68—70%. онденсация У 
12 г Ма-соли У, высушенной при 130°) с 2-нитро- 
ензальдегидом (12,7 г) осуществляется при кипячении 
их в (СНзСО)з0 (140 мл) за 7 час. при 160—170° в при- 
сутствии 20], (2г; плавл., измельчен под (СН;СО).0). 
Для гидролиза (СНзСО).О в горячий р-р по каплям 
вносят 100 мл Н2О, по охлаждении выливают в 1 л 
Н›О и после стояния в течение 12 час. выделяют сы- 
ую 2-нитро-“-(2,5-диметилтиенил-(3))-коричную к-ту 
(Ур. Для очистки растворяют ее в 0,5 д 1 н. МаоН, 
р. извлекают СС]4 и подкисляют, выход 62%, т. пл. 
96° (из СНзСООН). Восстановление УТ солью Мора 
дает и мч ИА к-ту 
(УТа). К 110 г Ре(МНа)з(5О4)з-6НзО в 0,75 л горячей 
НО вносят 250 мл конц. ра МНз и суспензию 10,3 а 
УТ в 100 мл 10%-ного р-ра МНз. тг перемешивании 
и пропускании МНз смесь кипятят 2 часа, фильтруют, 
охлаждают и доводят до В жк 5. Получают хлоргидрат 
УТа, выход 66% ‚ т. пл. 2145—217° (из2н. НС!]); свобод- 
ную к-ту получают нейтр-цией рассчитанным кол-вом 
соды в воде. Из УТа получена 1,3-диметил-4,5-бензизо- 
тионафтен-7-карбоновая к-та (Та). В р-р 70 мл конц. 
Н.5Оав 800 мл НгО внесено 30 г У1аи 202 КОН в 400 м» 
НзО. К полученному р-ру при 0° в течение 1 часа капля- 
ми добавляют 25 г МаМО. в 150 мл НЭО и смесь еще пере- 
мешивают 4 часа при 0—3°®. Избыток нитрита удаляют 
прибавлением 25 г МН›5ОзОН в 200 мл НзО, р-р филь- 
труют и смешивают с пастой меди, полученной из 
250 г СибОа-5НзО по Гаттерману (Вег. О\зсв. свет. 
Сез., 1890, 23, 1249). После 5 час. перемешивания смесь 
выдерживают в течение 12 час., выделенный серозеле- 
ный осадок настаивают с разб. р-ром МаОН и из филь- 
р --9ы Гу Н›25О4, высаживают хлопья 1а, выход 60— 
65%. 0,8 г последней этерифицируют — диазометаном 
в ацетоне. Перегнанный в вакууме метиловый эфир 
омыляют кипячением его 5 час. с 10%-ным метаноль- 
ным р-ром КОН. Та в запаянном капилляре, т. пл: 
226—521 (разл., разб. СНзСООН) в открытом — 
т. пл. 215°. Из УГа приготовлен такжеТ без выделения 
Га. Для этого «серозеленый» осадок сушат при 70°, 
смешивают с небольшим кол-вом порошка Си (Майг- 
Кир{ег С) и \/з ч. смеси (=30 г), при помешивании, 
порциями по 2—3 г, вносят в 100 мм хинолина, нагре- 
того до 210—230°. По окончании р-ции смесь я 
—180° вносят в холодный р-р 100 мл конц. Н›5Оа 
в 1л Н»О. Осадок отфильтровывают, промывают разб. 
Н›504, отмучивают горячим ацетоном и отфильтро- 
ванный ацетоновый р-р смешивают с 1 л бензина 
(т. кип. 60—70°). Полученный осадок отделяют, а 
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фильтрат отмывают 1%-ным Нз504, 1%-ным МаОН, 
водой, сушат и пропускают через колонку с А|1.Оз 
высотой 27 см, диам. 4.5 см. | — в желтой зоне; его 
извлекают бензином (2 л) и последний отгоняют. Та- 
кие остатки от переработки всех трех частей перегнаны 
при 135—150°/4 мм; пикрат 1. т. пл. 148—149° (абс. 
сп.). Последний разлагают обработкой МаОН в эфире, 
эфир отгоняют и 1 перегоняют при 0,4 мм, выход 4%, 
т. пл. 82,5—83° (из сп.), УФ-спектр (полосы: 229, 254, 
265, 272, —280, 335; —350 ми) находится между спек- 
трами 1,2-бензантрацена (УШИ) и фенантрена, но ближе 
к первому. чем ко второму, что особенно выступает 
при сравнении кривых абсорбции в длинноволновой 
области. Малеиновый ангидрид (10 г) и 1 (1 гв 25 мл 
ацетона) вступают в диеновый синтез. После 6 час. ки- 
пячения реакционную смесь вносят в р-р 2 г МаОН 
в (),5 л Н2О и извлекают эфиром ангидрид 1,4-диметил- 
1,4-эндотио-1,2,3,4-гетрагидрофенантрен - 2,3 - дикарбо- 
новой к-ты И, т. пл. 169—17()° (из си или мотанол-ди- 
оксан). Аддукт получен также силавлением компонсн- 
тов (50 мл УТи 0,5 г малеинового ангидрида, при 160°, 
1 час). УФ-спектр П (полосы 237, 284 му) близок 
к спектру аддукта малеинового ангидрида и УП, чем 
подтверждается строение П. Декарбоксилированием 
УТ получен В-(2,5-диметилтиенил-(3)1-2-нитростирол 
(16). Для этого 10 г УТ и 1 г медно-хромового катали- 
затора нагревают = 30 мин. при 230° в 30 мл хинолина, 
вносят в избыток разб. Нз5О«, предукт р-ции извле- 
кают ацетоном и очищают добавкси эфира. УЮ получен 
в 8 опытах, всего 10 г. т. кип. 205—212°/1,5 мм, т. пл. 
98—99° (из СНзСООН-диоксана). — Восстановлением 
2 г У\У1б в 25 мл СНзСООН носредством 15 мл конц. 
НС! ибг 7л (кипячение 2 часа) получен В-(2,5-диметил- 
тиенил-(3))-2-аминостирол (Ув), т. кип. 120—160° 
(т-ра бани)/0,4 мм; хлоргидрат, т. пл. 191—192° (из 2 н. 
Ни Н.О), пикрат, т. пл. 159—160° (из сп.). Найдено, 
что ранее полученный (Рапп О., 013Иег Н., Свеш. Вег., 
1951, 84, 423) амид тиенил-2-уксусной к-ты (60 г), 
нагретый до 216—220° с РзО. (65 г) дает тиенил-2-аце- 
тонитрил, выход 45%, т. кип. 105—110°/12 мм. п? 
1,5436. Нагреванием 10 г этого нитрила с 20 г моно-п- 
ету этилендиамина 1,5 часа при 200° 
получен Ш. (Охлажд. смесь растворяется в разб. ще- 
лочи и экстрагируется СНС1з.) Ш имеет т. кип. 166— 
167°/3 мм, т. пл. 64—65° (из бзн.), пикрат, т. пл. 229— 
230°; он описан Пат. США 2457047) как в-во обладаю- 
щее действием на циркуляцию крови у теплокровных 
животных и при малярии. Рассмотрены некоторые дан- 
ные о хим. и физиологич. свойствах производных тио- 
фена, нафталина и бензола. Сообщение 11 см. РЖХим, 
1954, 48063. А. О. 
3885. — Образование 3,3,5-триметилпирролидона-2 при 
расщеплении 5-этокси-2,2-диметилвалерофенона ами- 
дом натрия. Браун, Гьюлик (ТЬе ГогтаЙоп 

о! 3,3,5-и'ииеву1-2-руггойдопе Бу Ме с]еауаре о 

б-боку_2.2-днмму тамеорьовоае \ИВ зодапи4е. 

Вгомп Вопа!4 Е., Си|!1еК Могшаюш 
. М. уап), У. Ашег. Свеш. $0с., 1955, 77, № 5, 1092— 

1094 (англ.) 

При расщеплении 5-этокси-2,2-диметилвалерофено- 
на (1) действием МаМН» (П) в толуоле вместо амида 
5-этокси-2,2-диметилвалериановой к-ты получен лак- 
там 4-амино-2,2-диметилвалериановой к-ты (3,3,5-три- 
метилпирролидон-2) (1). Промежуточным продуктом 
при образовании Ш является амид 2,2-диметил-4- 
пентеновой к-ты (ТУ), что доказывается гладким обра- 
зованием Ш при кипячении 1У с 0,031 моля ИП в толуоле 
в течение 4 час. (выход 75%). Вероятно, при этом про- 
исходит непосредственный переход от слабоосновного 
аниона СН.=СНСНэС(СНз)»СОМН” (У) к аниону 
СНзСНСН.эС(СН з)›СО М”. Легкая циклизация ТУ при дей- 

| | 
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ствии МаН в лигроине (выход Ш 72%) исключает воз- 
можность протонодонорного действия МН. или то- 
луола. М-бензиламид-2,2-диметил-4-пентеновой к-ты (У1 
не циклизуется с помощью МаН (в лигр. или толуоле) 
из-за отсутствия Н при М в исне, подобном У, либо из-за 
пространственных затруднений. Отмечается легкое 
отщеиление от 1 элементов С›Н5ОН, возможно, при 
участии С«Н”, в момент образования последнего. Из 
(С«Н.)?О и МаМН» (кипячение 16 час.) получены лишь 
следы бутена-1. Смесь 106 мл нрав терофенинь с П 
(из 16,8 г Ма) в 560 мл толуола кипятили 1 час, приба- 
вили за 1,5 часа 117 г 3-этоксипропилоромила и кипяти- 
ли сще 10 час. , получен неочищ. 1, выход 79%, т. кип. 
70—112°/1 мм. 0,55 моля неочищ. 1, кипятили с 1,1 мо- 
ля ИП в 800 мл толуола до прекращения выделения 
МНз (4 часа); выход неочищ. Ш 57 г, т. кип. 110—160°/ 
[15 мм. Чистый Ш, т. кип. 240°, т. пл. 90—91° (из гек- 
сана, возгонка). Кипячением Ш с конц. НС] (24 часа) 
получен хлоргидрат  4-амино-2,2-диметилвалериано- 
вой к-ты (УП), т. ил. 156—157° (из сп.-ацетона). При 
нейтр-ции УП вновь образуется Ш. 5 г нитрила 2,2- 
диметил-4-пентеновой к-ты омыляли (кипячение, 6 час.) 
р-ром 15 г КОН в 100 мл (СНзОН)› и 5 мл воды; полу- 
чена 2,2-диметил-4-пентеновая к-та (УШ), выход 
90%, т. кип. 104—108°/20 мм. Из хлорангидрида УШ 
(1Х) получен ТУ, т. пл. 80—81°, легко возгоняется 
при 70°/20 мм. Из 1Х и бензиламина получен УТ, 
выход 81%, т. пл. 56—57° (из водн. СНзОН, возгонка). 

А . 


3886. —О некоторых ди- и тризамещенных индолах. 
Сообщение 1. Кардани, Пьоцци, Каз- 
нати (5 а|сио! 1140 Ы-е ит1-зозииии. № 1. 
Саг4ап! Сезаге, Р!1о221 Егапсо, Саз- 
паб! С1изерре), Са22. са. Ца|., 1955, 85, 
№ 3, 263—272 (итал.) 

По р-ции Фишера и с лучшими результатами по р-ции 
Маделунгасинтезированы 2,5-диметилиндол(1),2,7-диме- 
тилиндол(Пи2,5.7-триметилиндол( ПИ). Последнеесоеди- 
нение получено как модельное для сравнения его хими- 
ческих и спектроскопич. свойств со свойствами одного 
из продуктов деградации эхинулина с целью выяснения 
структуры последнего. Ги И имеют синюю их р 
цию в УФ-спете, а П — зелено-желтую. Г — Ш дают 
с тринитробензолом (ТУ) комплексные соединения крас- 
нооранжевого цвета, дают положительную р-цию Эрли- 
ха и сочетаются с п-нитрофенилдиазонием и.ти 2,4- 
динитрофенилдиазоцием, образуя соответственно крас- 
ные или коричнево-черные азокрасители. 0,1 моля 
п-толилгидразина, 0,3 моля ацетона и 120 мл ксилола 
кипятят до полного отщепления воды, отгоняют 20— 

0 мл р-ра, добавляют 0,1 моля 7пС]. и кипятят 80— 

90 мин., отгоняют р-ритель, остаток извлекают эфи- 

ром, удаляют эфир, отгоняют с паром, получают 1, 

выход 18,3%. Смесь 250 мл диэтиланилина (У), 0,1 мо- 

ля М-ацетил-2,4-диметиланилина и 20 г МаМН» нагре- 
вают в токе М, 4—5 час. при 220°, отгоняютУ (240—250°, 

№), остаток обрабатывают водой, извлекают эфиром и 

далее, как описано выше, получают 1 с выходом 57— 

58%, т. пл. 115—116° (из гексана). Аналогично из М№М- 

ацетил-2,6-диметиланилина получают П, выход 66%, 

т. кип. 103—105°/0,6 мм; т. пл. 36—37° (из петр. эф.) 

Из хлоргидрата 2,4-ксилилгидразина, ацетона и 7пС] 

в ксилоле аналогично 1 получают Ш, выход 16 %. 

Ш образуется также из М-ацетилмезидина и МаМН» 

в У, выход 63%, т. кип. 104—106°/0,4 мм; п? 1,5506, 

пикрат, т. пл. 150° (из бзн.). Комплексные соединения: 

Ти ТУ, т. пл. 168° (из сп.); Пи У, т. пл. 161° (из еп.); 

Ш и ТУ, т. пл. 149° (из бзн.). К суспензии сульфата 

п-нитрофениллиазония в спирте при 0° медленно до- 

бавляют спирт. р-р 2-метилиндола (УТ), 1, И или Ш 

и выделяют соответственно 2-метил-3-(п-нитроазобен- 
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зол)-индол, т. пл. 225—226° (с разл.) (из пиридина- 
воды, 1:2), 2,5-диметил-3-(п-нитроазобензол)-индол, 
т. пл. 236° (разл.) (из пиридина-воды, 2: 1), 2,7-ди- 
метил-3-(п-нитроазобензол)-индол, т. пл. 228° (с разл.) 
(из пиридина-воды, 1:1) и 2,5,7-триметил-3-(п-нитро- 
бензол)-индол, т. пл. 244—245° (разл.) (из пиридина- 
волы, 1:1). Аналогично описанному выше при соче- 
тании сульфата 2,4-динитрофенилдиазония с УП, 1— 
Ш получены соответственно 2-метил-3-(2’,4’-динитро- 
азобензол)-индол, т. пл. 137—141° (из пиридина-воды, 
8; 35. 2,5-диметил-3,(2’,4’-динитроазобензол)-индол, 
т. разл. 171-175° (из пиридина-воды, 1 : 1), 2,7-диметил- 
и 2,5,7-триметил-3-(2’,4’-динитроазобензол)-индол, ко- 
торые не удалось перекристаллизовать ни из одного 
испытанного р-рителя. Л. Я. 


3887.  Сульфирование нафтизатинов. Черутти 
(ЗиМопайоп 4ез парвИзаЙтез. СёгавиЕ Ег- 
пез \, С. г. Асад. зс1., 1955, 240, № 10, 1105—1107 
(франц.) 

Сульфирование «- и В-нафтизатинов (Ти П) приводит 

к ожидаемым 5-сульфо-6,7-бензизатину (Ш) и 3’-суль- 

фо-4.5-бензизатину (1У). Строение Ш и ТУ подтвер- 

ждено сравнением с синтетич. образцами, полученными 
анее (РЖХим, 1955, 31635). Р-р 2 г1в 15 г Н›504 

[66 Вё) охлаждают, прибавляют 6 г 60%-ного олеума, 

через 1,5 часа (^20°) выливают в смесь льда с водой, 

добавляют 250 мл насыщ. р-ра МаС|, осадок дигидрата 

Ма-соли Ш промывают кипящим спиртом, выход 70%, 

бензоилгуанидиновая соль, т. пл. 242°. Р-р2г И 

в 20 ч. Н›5Оз (66° Ве) нагревают 10 час. при 45—50° 

и выливают в р-р 140 2 ЕнсоОМа-ЗН,О в 400 мл 

воды, дигидрат Ма-соли ТУ промывают спиртом, выход 

72—75% (из воды), бензоилгуанидиновая соль, т. пл. 

305—306°. Л. И. 


3888. Этиловый эфир 1-метил-4-бензилпиперидин - 
карбоновой-4 кислоты и новый синтез 1-метил-4- 
цианпиперидина. Шмуц, Кюнцле (1-Ме- 
1у1-4-Беп2у]-р1ретАш-4-сагЬопз& иге-«1Ву]езйег  ип4 
пеие  Зупезе 4ез 1-Мешу|-4-суапо-рёрегА1тз. 
ЗсвшиЕ? 7. Кап;|еЕ.), Неу. сы. ава, 
1955, 38, № 4, 925—930 (нем.) 

В развитие работы авторов (см. РЖХим, 1955, 
40148) конденсацией этилового эфира (диметиламино- 
этил)-циануксусной — к-ты (СНз)МСН.СН.СН(СМ)- 
С00С.Нь (1а) и этилового эфира (бензилметиламино- 
этил)-циануксусной к-ты СНз(СёН СН») МСН›СН»СН- 
(СМ)СООС.Нь (16) с этиленбромидом (П) получены 
соответственно 4-циан-4-карбэтокси-1,1-диметилпипе- 
ридинийбромид (Ша) и 4-циан-4-карбэтокси-1-бензил-1- 
метилпиперидинийбромид (16). Из Ша после омыле- 
ния и пиролиза получен 1-метил-4-цианпиперидин (1У), 
а из него С-бензилированием в присутствии СзН 5Ма с 
последующим омылением— 1-метил-4-бензилпиперидин- 
карбоновая-4 к-та (У). Физиологич. испытание на кры- 
сах этилового эфира У показало, что его спазмолитич. 
и аналгетич. действие заметно ниже, чем для «доланти- 
на» (аналог, не содержащий метиленовой группы между 
ядрами), а токсичности их примерно равны. Выход 
1а (НаЪег У. и сотр., 7. Ашег. Свет. $0ос., 1945. 67, 
1618) повышен с 39 до 67% введением извлечения Та 
холодной НС]. К смеси 0,325 моля Ма-производного 
этилового эфира циануксусной к-ты и 170 мл этилового 
эфира той же к-ты при ^ 100° прибавляют (1 час.) 
р-р 0,325 моля 2-хлорэтилметилбензиламина (получен 
по ЗВееват 7. С., Митам С. Е., У. Ашег. Свеш. $0с., 
1950, 72, 2129) в 80 мл абс. СеНв и размешивают 1 час. 
После охлаждения извлекают холодной разб. НС], 
а из нее после подщелачивания Ма›СОз получают 


77,2 г неочищ. 16, масло, пт 1,4990. Смесь 131 г Лаи 


21,8 г МаМНзв 520 мл абс. диоксана кипятят до раство- 
рения осадка, затем при 40° прибавляют 134° г ИП, 
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размешивают (1 час при 50—55°; 1,5 часа при 90°), 
осадок извлекают горячим СНзОН, из которого эфи- 
ом осаждают Ша, выход 37,6%, т. пл. 175—176° 
разл. из сп.). Аналогично из 0,297 моля 16 получают 
25 г Шб, т. пл. 180—182® (из сп.- эф.). Омылением 
19,3 г Ша (50 мл 2 н. НС], 2 часа, 20°, упаривание и 
сушка в вакууме при 45°) получено 18,5 г неочищ. к-ты 
(т. пл. 178—180° с декарбоксилированием), которая 
подвергнута пиролизу в вакууме при 230—250°, получен 


ТУ, выход 68%, т. кип. 82—85%/12 мм, п? 1,4609, 


пикрат, т. пл. 244—247° (из СНзОН -- вода). К 0,213 г- 
атома Ма-порошка в 60 мл абс. СзНз прибавляют 
0,106 моля хлорбензола (40°, ток №), после экзотермич. 

-ции (т-ра не выше 30—36°, 2 часа) азмешивают 
в час. при 20° и добавляютза 10 мин. при =-. 0,1 мо- 
ля ТУ в 20 мл абс. СеНв, через 45 мин. (при 23°) охла- 
ждают до 8—10° и прибавляют за 20 мин. р-р 0,1 моля 
СН 5СНэВг в 30 мл абс. СвНв. Через 12 час. разлагают 
5 мл спирта и 80 мл воды, получают 8 г 1-метил-4-бен- 
зил-4-цианпиперидина (У1), т. кии. 91—92°/0,07 мм 


пр 1,5389, хлоргидрат, т. пл. 272—273° (разл., из абс. 


сп.), пикрат, т. пл. 203—204° (из СНзОН), иодметилат, 
т. пл. 250,5—252° (из абс. сп.). 4,1 г У! после кипяче- 
ния 20 час. с 40 мл спирта и 40 мл 6%-ного водн. МаОН, 
упаривания, извлечения СНСз дают 1,3 г амида У, 
т. пл. 175—176° (из эф.-- петр. эф.). Маслянистый 
фильтрат после отделения амида У кипятят 20 час. 
с 30 мл конц. НС] и выделяют 2,6 г аморфной У, ко- 
торая действием 50С]» (30 мл, кипячение 2 часа) пре- 
вращена в хлорангидрид, последний со спиртом (ки- 
пячение 2,5 часа) дает этиловый эфир У, выход 1,55 г, 
т. кип. 100—102°/0,07 мм, по 1,5136, хлоргидрат, 
т. пл. 180—182° (из изопропанола -|- эф.), пикрат, 
т. пл. 160—161° (из сп.), иодметилат, т. пл. 229—230° 
(из асб. сп.). Все т-ры плавления определялись в бло- 
ке Кофлера; исправлены. В.П. 


3889. Конденсация ароматических альдегидов с 2- 
этилпиридином и 4-этилпиридином. Филлипс 
(Тве сопдепзайоп 0{ агошайс а\!4евудез мВ 2-е{Ву]1- 
руЧте ап \мИв 4-етурупаше. Рь1111рз 
Аг виг Р.), У. Ашег. Свеш. $0с., 1954, 76, № 15, 
3986—3987 (англ.) 


Изучена р-ция конденсации 2-этил-(Т) и 4-этил-(И) 
пиридинов с альдегидами, обладающими различной 
реакционной способностью СО-группы, ВС«НаСНО, 
где В=п-МО.» (1), м-М№О» (ТУ), Н (У), п-СНзО (УП, 
п-(СНз)»\ (УП). Т при конденсации с альдегидами 
Ш, ЛУ и У, обладающими высокой реакционной спо- 
собностью СО-группы, дает хорошие выходы продук- 
тов конденсации; с альдегидами УГи УП, обладающи- 
ми низкой реакционной способностью, получаются 
следы продуктов или р-ция совсем не идет. И со всеми 
изученными альдегидами дает хорошие выходы, умень- 
шающиеся в последовательности: Ш>1ЛУ> У> УГ> УИ. 
Смесь 0,1 моля Т или П, 0,1 моля альдегида и 0,12 
моля (СНзСО)50О кипятят 5 час. при 190- 2°, быстро отго- 
няют СНзСООН или (СНзСО).О и непрореагиро- 
вавший этилпиридин, остаток выливают в 100 мл воды, 
доводят рН до 11, полученное в-во кристаллизуют или, 
если оно жидкое, извлекают эфиром и перегоняют. 
Приведены выходы, т. пл. или т. кип. продуктов кон- 
денсации Г с Ш—УП и р-рители для кристаллизации: 
90.95—96°,СНзОН;70, 195 —196°, СНзОН,СНзСООС.ННу; 
70, 144—145°/1 мм; 5, 195—200°/10 мм; 0, —, —, 
с Ш—УП: 90, 110—111°, СеНв, СеН14; 80, 114—115°, 
спирт; 80,72—73°, СёНаа; 65, 83—84°, СоНаа; 60, 164— 
165°, СНзОН. Ю, Р. 
3890. Синтез о-(3- и 5-оксипиридил-2)-жирных кис- 

лот. Грубер (П1е буш Ъезе уоп ‹-(3-ии@ 5-Оху- 
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уг14у!-(2))-{еИзаигеп. СгаЪег \М!1Ве!м), 
В». Вег., 1955, 88, № 2, 178—186 (нем.) 


Изучена р-ция аммонолиза ©-фурфуроилалифатич. к-т 
НООС(СН,)„СОС = СНСН = СВО (Га В=Н, п=2; 


| 
6В=Н, п=6; в В=Н „=7; г В=СН,, п=3; 
д В =СН,, п=7) и © = (5-ацетилфурил-(2)-алифатич. 


кт НООС(СН,)„С = СНСН = С(СОСНз)0 (На п=2, 
] } 








бп=7) в соответствующие к-ты, производные окси- 
пиридива НООС(СН»)„С = СВ”СН = СВ’СВ = М (ИТа 


| 
В =И’ =Н, В” = ОН, п=2; 6 В=В' =Н, В” = ОН, 
п=7; в В =СН., В’ =Н, В” =ОН, п=3; г В =СН;, 
В’=Н, В” = ОН, п=7; д В = СН, В’ = ОН, В” =Н, 
п=2; е В = СНз, В’ =ОН, В” =Н, п = 7). 1 получены 
алкилированием эфиров фурфуроилуксусных к-т эфи- 
рами ‹©-бромкарбоновых к-т с последующим гилроли- 
зом и декарбоксилированием. Восстановлением 16 по- 
лучена ©-(фурил-2)-каприловая к-та (ТУ). Из этилового 
эфира В-(фурил-2)-пропионовой к-ты (У) и этилового 
эфира ТУ по р-ции Фриделя — Крафтса получены На 
и Пб соответственно. Ш растворимы в воде, дают ко- 
ричнево-красное окрашивание с Ге; и сочетаются 
с солями диазония. 1Ше, судя по УФ-спектру (в 
сп., 0,1 н. спирт. р-ре МаОН и 0,1 н. спирт. 
р-ре НС!), идентичен продукту дегилрировавия карпа- 
мовой к-ты—первого продукта распада карпаина из 
Самса рарауа 1.. (РЖХим, 1954, 41246). 6 г Ма и 30 мл 
СНзСООС.Нь вносят при 80° в 88 г этилового эфира 
5-метилпирослизевой к-ты (УТ), в течение 12 час. ири 
95° вносят еще 6 раз то же кол-во Ма, УГи 30 мл 
С‹Не; охлаждают, выливают на лед с разб. НСТ, орга- 
нич. слой отделяют и получают этиловый эфир (5-ме- 
тилфурфуроил)-уксусной к-ты (УП), выход 65%, т. кип. 
114—116°/0,5 мм. Р-р 42,3 г этилового эфира «-бром- 
гептиловой к-ты в 100 мл СьНь приливают к 35 г УП 
и С.Н5ОМа (из 4,1 г 1 Ма и135 мл абс. сп.), кипятят 
12 час. выливают ва лед, подкисляют раз:,. Н.ЗОа, из- 
влекают эфиром, получают диэтиловый эфир &-(5-ме- 
тилфурфуроил)-азелаиновой к-ты (У), выход 57%, 
т. кип. 215— 217°/0,1 мм. Аналогично получают диэти- 
ловые эфиры фурфуроилянтарной к-ты, выход 78%, 
т. кип. 143—146°,0,5 мм; а-(5-метилфурфурил)-глутаро- 
вой к-ты, выход 48%, т. кип. 167—170°/0,5 мм; “-фур- 
фуроилазелаиновой к-ты, выход 72%, т. кип 183—185°/ 
0,2 мм; “-фурфуроилкорковой к-ты, выход 66%, т. кип. 
182—184°/0,5 мм. 9 г УШ растворяют в 300 мл 3%- 
но:о КОН (10 час.), нерастворившийся осадок извлекают 
эфиром, щел. р-р подкисляют, полученную кегодикар- 
боновую к-ту извлекают эфиром, эфир удаляют, оста- 
ток кипятят с 100 мл 1 н. Н,ЗО4, извлекают эфиром 
и получают 1Шд, выход 92%, т. пл. 78— 80° (из эф.- 
петр. эф.), этиловый эфир, т. кип. 169—172°/0,3 мм. Ана- 
логично получают Та, т. пл. 119—121°; этиловый эфир, вы- 
ход 96%, т. кип. 108—111°/0,3 мм; т. пл. 58—607(из петр. 
эф.), 16, т. пл. 63—65°; Швт. кип. 135—136°/1 мм,т. пл. 
78—80°; метиловый эфир, т. кип.145—148°/0,1 мм, Ш, т. 
пл. 104—106°, этиловый эфир, т. кип. 125—126°/03 мм, 
т. пл 48—50°. 7,9 г триэтилового эфира гептан-1,1,7- 
трикарбоновой к-ты и 75 мл абс. С.Н приливают к 
р-ру С.НзОМа (из 0,58 г Ма), по растворении добавля- 
ют 8,1 г С,Н5СН.ОН и медленно отгоняют спирт (6 час.), 
по охлаждении приливают р-р 3,25 г фурфуроилхлори- 
да в 30 мл С.Нь, кипятят 2 часа, выливают на лед, 
извлекают СзН‹, удаляют р-ритель, остаток растворяют 
в абе. спирте и СН.СООС.Н, (1:1), гидрируют над 0,5 г 
10%-ногоРа/Си0,5 г 10-нотоРа/$гСОз, получают 1в, выход 
49% .Нагревают(12 час., 150°) 34 г 16, 34 ггидразингидрата 
(70%-ного),34 г МаОН и 1200 мл этиленгликоля и получают 
ТУ; этиловый эфир УТ, выход 43% , т. кип. 118—121, 5-бен- 
зилизотиурониевая соль, т. пл. 131—133° (из СНзОН). 





Органическая химия 


1956 г. 


2$ 20 г Ув 12,2 г (СНз3СО).О приливают при 0°к 
1,7 г эфирата ВЕЁ., через 1 час (- 20°) выливают на лед 
и из эфир. р-ра выделяют этиловый эфир Па, выход 
25%, т. кип. 106—108°/05 мм; п-нитрофенилгидразон 
эфира Па, т. пл. 163—165°; омылением 82г эфира Па 
250 мл 0,5 н. КОН (— 20°) получают Па выход 97%, 
т. пл. 133—135°. Аналогично из этилового эфира ТУ 
получают эфир Пб, выход 18%, т. кип. 153—155°/1 мм; 
п-нитрофенилгидразон, т. пл. 104—106°. Растворяют 
4,1 г этилового эфира Тд в 30 мл насыщ. при 0° спирт. 
р-ра №Нз, вносяг 0,8 г МНаС и нагревают 15 час. при 
165°. Спирт отгоняют в вакууме, остаток обрабатывают 
12 час. 100 мл 2 н. МаОН, экстрагируют СНС];. Щел. 
р-р сильно подкисляют, извлекают эфиром, доводят до 
РН 5—6, насыщают МаСТ, экстрагируют эфиром и полу- 
чают Шг, выход 54%, т. пл. 76—18°. При аммонолизе 
1д водн. №Нз получают 61% Шг; этиловый эфир Шт, 
т. пл. 51—53°, Хманкс В Ми (в скобках |=) 251 (2,65), 
291 (3,82) (в сп.); 248 (3,95), 274 (2,90), 314 (3,85) (0,01 н. 
МаОН); 256 (0,40). 303 (3,94) (0,2 в. НС); хлоргидрат 
этилового эфира И1г, выход 80%, т. пл. 112—114°. 
Нагревают (165°, 20 час., 3,0 г Иб, 10 мл конц. МаОН 
и 0,4 г МН.СТ, выпаривают в вакууме, остаток обра- 
батывают 50 мл 3 н. МаОН (6 час.), извлекают СНЦ;, 
подкисляют (рН 1—2) и извлекают эфиром; устанавли- 
вают рН 5—6, насыщают МаС|, извлекают эфиром, 
эфир отгоняюг, остаток обрабатывают 50 мл абс. спир- 
та, насыщ. НС! (газом) и через 2 дня получают этило- 
вый эфир Ше, выход 30%, т. ил. 80— 82°, Аианс В мы 
248 (2,77); 288 (3,81) (в сп.); 248 (3,83); 274 (2,20); 312 
(3,50) (в 0,04 н. МаОН); 235 (4,05); 252 (2,15); 303 (3,98) 
(в 0,1 н. НС). Гидролизом эфира Ше получают хлор- 
гидрат Ше, выход 33%, т. пл. $8—89°; хлоргидрат 
амида Ша, выход 45%, т. пл. 96—98°. Аналогично 
из 4,6 г Пас 30 мл конц. МНаОН и следами №Н.С] 
получают хлоргидрат амида д, выход 34%, т. ил. 
232— 235° (разл.); этиловый эфир Шд, т пл. 70—72», 
Лмакс В Ми 270 (3,73) (в сп.); 248 (4,50); 309 (3,83); 274 
(3,11) (в 0,01 н. МаОН); 279 (3,90), 246 (2,95) (0,4 н. 
НС); хлоргидрат эфира Шд, т. пл. 156—158°; гидро- 
лизом хлоргидрата амида Ид получают Шд, т. пл. 
140—142°; д получена и из эфира соответствующей 
кетокислоты со спирт. МНз, выход 48%. Получены так- 
же: Ша, т. пл. 189—191°; 16, т. пл. 87—89°; и Шв, 
т. пл. 174—176°. 3. М. 
3891. Синтетические туберкулостатические средства. 
1Х. Диалкильные производные гидразида изоникоти- 
новой кислоты. Фокс, Гибас (Зуп Мейс шЪег- 
с1озйа{з. 1Х. П1аЖу| 4емуаЙуез ой 15о1сойпуВуд- 
гат1пе. Рох Н. НегЪег, С1Ъаз Л овшТ.,), 
7. Ограп. Свет., 1955, 20, № 1, 60—69 (англ.) 
Для проверки противотуберкулезной активности син- 
тезированы два ряда (Аи Б) диалкильных производ- 
ных гидразида изоникотиновой к-ты (1). Соединения 
ряда 4 являются структурными аналогами диацильных 
и алкилиденовых производных 1, обладающих высоким 


ах т" „ХИ В”"=В”=СН 
и" : ‚ 3 
Ко У сомнм<, К Усоммня хи! В"= В" = СН(СНУ, 
А Б 


в" ху к'=к”=СН,СЬН, 


туберкулостатич. действием. А получены двумя мето- 
дами: а) из хлоргидрата хлорангидрида изоникотиновой 
к-ты (И) и соответствующего несимметрич. гидразина 
в присутствии СН5М и 6) при действии на 1-изонико- 
тиноил-2-алкилгидразин галоидными алкилами в при- 
сутствии МаОС.Н, (перечисляются В, В’ (для А, полу- 
ченных по методу 6, В обозначает радикал галоидного 
алкила, вводимого в р-цию), метод получения, т. пл} 
основания, т. пл. дихлоргидрата в °С: СНз, СНза, 
120—121 (из бзл.), 210—241 (разл., из СНзОН-мго-СзНзОН} 
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(ПТ); С»Нь, С»Ньыа, 89,5—90,5 (из бзл.), 205—208 (разл., 
из СНзОН-иго-СзН;ОН) (ТУ); СНз, С.Нь, 6, —, 196—197 
(разл., из сп.) (У); СН.СН=СНь, СН,, 6, —, 162,5—163,5 
(разл., из изо-СзН-ОН) (УГ); СНзСН (СН})х, 6, 95—96 
(из бзл.),—, (УП); СН.СН = СН», С.Нь, 6, —, 176,5—177,5 
(разл., из СНзОН-иго-СзН.ОН); СН (СН.),, СН (СН,),, 6, 
110—111 (из ССы-лигр.), 202—203 (разл., из изо-С,Н:ОН) 
УШ); СН.СН = СН, СН (СН3)., 6, —, 188,5—189,5 
(разл., из сп.); н-СН, СН (СН), 6, —, 203—205 
(разл., из СНзОН-ацетона) (1Х); СН.С.Нь, СН,, 6, —, 
183,5—184,5 (разл., из сп.); СН.С.Нь, С.Нь, 6, —, 196— 
197 (из СНзОН-изо-СзН.ОН); СН.С.Нь, СН.С.Нь, 6, 164— 
162 (из разб. сп.), —(Х); СьН, СН, а, 183,5—184,5 
(из бзл.), хлоргидрат, т. пл. 208—212 (из СНзОН-этил- 


ацетата); ВВ’ = — (СНь); —,а, 174,5—175,5 (из толуола), 
—, (ХП); ВВ’ = — СН.СН.ОСН.СНь, =, М. 195,5—196,5 
(из этилацетата), —. Соединения типа Б получены вза- 


имодействием И с симметрич. гидразинами или пир- 
азолами в присутствии С5Н,М№. Все синтезированные со- 
единения при испытании на мышах, зараженных чело- 
вечееким штаммом М. {м6егсийояз НЗТВу, показали 
меньшее по сравнению с Т туберкулостатич. действие; 
особенно визкой активностью обладают соединения ря- 
да Б. Пример получения А по методу а. К р-ру 36 г 
ПШ в 150—200 мл СН,№ прибавляют 18 г М, №-диметил- 
гидразина, по охлаждении СН5М№ отговяют в вакууме, 
остаток обрабатывают насыщ. р-ром К.СО;з и экстраги- 
руют СНС, получают 20 г 1; дихлоргидрат получен 
при действии ва р-р Ив изо-СзН.ОН спирт. НС. При 
получении 1Х и ХТ выделение оснований ведут бн. 
МаОН. Пример получепия А по методу 6. К р-ру 15 г 
{-изоникотиноил- 2-метилгидразина и МаОС,Н, в спирте 
(2,3 г Маи 100 мл С.Н5ОН) прибавляют 8,5 мл хло- 
ристого аллила, смесь кипятят 1,5 часа и после охлаж- 
депия отделяют МаС1. Остаток после упаривания в ва- 
кууме экстрагируют СНС и УТ, выделенный в виде 
масла, переводят по описанному выше методу в ди- 
хлоргидрат. При получении У, УП и У1Ш после пагре- 
вания смеси (1—2 часа) спирт удаляют в вакууме, 
остаток обрабатывают конц. волн. МН и после упари- 
вания экстрагируют СНС];.. УПТ приготовляют также 
из Ги иго-СзН;) в присутствии МаОС.,Н, (кипячение 
17 час.). При получении 1Х смесь кипятят 12—16 час. 
Х выпадает сразу при охлаждении реакционной смеси 
после кипячения (5 мин.); Х получен также кипячени- 
ем (40 мин). р-ра 13,6 гТи 24 мл СН5СН. в 150 мл 
С5Н5М. К 26,6 г дихлоргидрата симм.-диметилгидразина 
в 300 мл С5Н5\№ прибавляют 17,8 г Ив 300 мл СЬН5М 
(30 мин.), после перемешивания (30 мин.) смесь нагре- 
вают (^—100°, 30 мин.). Пиридин удаляют в вакууме, ос- 
таток обрабатывают конц. водн. №Нз, упаривают досуха 
В вакууме, 1-изоникотиноил-1,2-диметилгидразин 
(ХПИ) экстрагируют СНС, т. кип. 130—140°/5 мм, 
оксалат, т. пл. 142—143° (из изо-СзН.ОН). К р-ру 7,5 г 
хлоргидрата симм.-диизопропилгидразина в 50 мл го- 
рячего СьН5Х по частям прибавляют 9 г П. Фильтрат 
концентрируют в вакууме, экстрагируют СНС]; и после 
удаления р-рителя обрабатывают разб. водн. МНз. По- 
следний упаривают в вакууме и остаток растворяют 
в эфире. При пропускании НС] получают хлоргидрат 
{-изоникотиноил-1,2-диизопропилгидразина (хХШ), 
т. пл. 155—156,5° (из этилацетата), при обработке ко- 
торого в иго-СзН;ОН спирт. р-ром НС], повидимому, 
образуется дихлоргидрат, т. пл. 1149—120°. Из 25 г хлор- 
гидрата симм-дибензилгидразина (ХТУ), 17,8 г Пи 
200 мл С»Н5М после нагревания (—100°, 45 мин.), уда- 
ления р-рителя в вакууме и обработки водой (200 мл) 
получают 14 г 1-изоникотиноил-1,2-дибензилгидразина 
(ХУ), т. пл. 102—103° (из бзл.-лигр.), хлоргидрат, 
т. пл. 220—221° (из сп.). При получении 1-изоникоти- 
ноил-1-бензил-2-бензилиденгидразина (ХУТ) из №-бен- 
зил-№-бензилиденгидразина (ХУП) и П (нагревание 


— 179 — 


Синтетическая органическая химия 


3893 


30 мин.) после удаления СьН»М остаток растворяют 
в иго-Сз3Н.ОН и при действии НС! в спирте получают 
хлоргидрат ХУТ, т. пл. 234—239° (из 2 н. НС). Наг 
ванием в воде его переводят в ХУ, т. пл. 126—127° 
(из волн. СНОН). МУ, т. пл. 221—223° (из СН.ОН) 
получают каталитич. гидрированием 24 г бензальазина 
в 12,5 мл 8н. спирт. НС в СНзОН над Рё (— 20° 
3,5 ат) до поглощения 2 молей Н.. При поглощений 
1 моля Н, в этих условиях образуется хлоргидрат 
ХУП, т. пл. 146—148° (из бзл.). 1-изоникотивоилпир- 
азол возгоняется —300°, не плавясь; 1-изовикотиноил- 
3,5-диметилпиразол (ХУ), т. пл. 86,5—87,5° (из ли!р.) 
получают аналогично ХУ при действии ва И пиразола 
и соответственно 3,5-диметилпиразола. ХУ1Ш получают 
также при нагревании до растворения смеси 13,7 г 1, 
10 г ацетилацетона, 0,5 млЗн. НС и 100 мл изго-СзН.ОН, 
удалении р-рителя в вакууме и последующей обработке 
водой. Всет-ры плавления исправлены. Сообщение УИ 
см. РЖХим, 19:5, 16364. В. Я. 
3892. Термическое разложение — бис-пиридиниевых 
солей тетраметилен- и пентаметилендибромидов, 

Лайл, Гардайкс (Те \Ъегшта! десотроз от 

оф \Ше В5-ру4иит заМз о{ 1егашету!епе ап 

решатету!епе 41Ьгош14ез. Гу]е Ворегь Е., 

Сагд1Кез ]овп ).), Я. Ашег. Свет. $ос.., 

1955, 77, № 5, 1291—1292 (англ.) 

Реакцией тетраметилен-(1) и пентаметилендиброми- 
да (И) с пиридином (Ш) получены устойчивые соот- 
ветствующие кристаллич. бис-пиридиниевые соли (Та и 
Па), которые образуются такжев том случае, если Ш 
взят в молярном отношевии; — монопиридиние- 
вые соли выделены не были. Нагревание 1а или Па 
при 230—270° приводит к образованию 2 молей бромгид- 
рата Ш и бутадиена или соответственно, 1,3-пентадиена 


(выход 73%, т. кип. 41—44°, п 1,4310) идентифици- 
рованных в виде их тетрабромпроизводных. 2 моля 
сухого Ш приливают к р-ру 1 моля 1 в абс. СНзОН; 
через 48 час. отгоняют СНзОН иполучают 1а, выход ко- 
лич. , т. пл. 237—239° (изабс. сп.-+ эф. или ацетон). Т. К. 
3893. Синтез азотсодержащих гетероциклов. Сообще- 
ние [Х. О конденсации амидамидина малоновой киело- 
ты © В-дикарбонильными соединениями. Дорнов, 
Нёйзе (ОЪег 41е Копдепзайоп уоп Маюпзаиге- 
ат1дат!1 41 ши 6-О1сагЬопу!-УегЬ пд ипреп. Зупеве 
ЗискэоЙваМ рег — Неегосу еп. 1Х. МщеЦиия. 
Погпом А!{ге4, Меизе ЕЪегвага), 
Атсв. Р|вагтазле, 1954, 287/59, № 7, 361—376 (нем.) 
Продол» ено исследование р-ции конденсации амид- 
амидина малоновой к-ты Н.МС(=МН)СН.СОМН» (Т) 
с В-дикарбонильными соединениями (см. Свет. Вег., 
1951, 84, 296). 1 с 1-оксиметиленциклонентаноном-2 


к -н,сомн 
‚ ^ шв-н, в’ = (сн»ь- < 5 
? 
К омнН, УВ= СН, К’ =— (СН: и — 1 
- О 
®\ 2—МН: хив=сн,в'=Н,В”=ОН сб м 


(П) в спирт. р-ре дает амид 2-аминоциклопентено- 
(5,6)-пиридинкарбоновой-3 к-ты (Ш), а © 1-ацетилцик- 
логексаноном-2 (ТУ) в водн. р-ре образует амид 2-амино- 
4-метил-5,6,7,8-тетрагидрохинолинкарбоновой-3  к-ты 
(У). При взаимодействии 1 с этиловым эфиром цикло- 
гексанон-1-карбоновой-2 к-ты (УТ) образуется ациль- 
ное производное (УП), которое легко циклизуется 
в амид 1-окси-3-амино-5,6,7,8-тетрагидроизохинолин- 
карбоновой-4 к-ты (УПТ). Строение У и УШ доказано 
сравнением их ИК-спектров со спектрами родствен- 
ных хинолиновых и изохинолиновых соединений, а так- 
же превращению УП и У действием НС] в 3-амино- 
5,6,7,8-тетрагидроизохинолон-1 (1Х). Для биологич, 
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испытаний из У, УШ и описанного ранее (см. ссылку 
выше) амида 2-амино-5,6,7,8-тетрагидрохинолинкар- 
боновой-3 к-ты (Х) действием п-ацэтиламинобэнзол- 
сульфохлорида (ХГ) получены сульфонамиды. Кояден- 
сация Г с ацетоуксусным эфиром приводит к образова- 
нию амида 6-окси-4-мэтил-2-аминоникотиновой к-ты 
(ХИ), наряду с ним образуется 6-окси-4-мэтилпирими- 
дил-2-ацетамид (ХШ). Доказано, что Пиннер (Вэг., 
1895, 28, 479) из продуктов этой р-ции выдэлил только 
ХИ, но приписал ему строзние ХШ. При дэйствии 
НМО, ХИ нитрозируется в положение 5, а не по МН.- 
группе. ХИ омыляется НС| (к-той) в 6-окси-4-мэтил- 
2-аминоникотиновую к-ту (ХУ), которая дэйствием 
разб. Н.5О4 превращается в 2,6-диокси-4-мэтилииридин 
(ХУ). Строение ХИ подтверждено прямым синтезом 
этилового эфира ХПУ (ХУГ), который так жз как и 
ХИ под действием Н›5О‹ переходит в ХУ. 0,0224 моля 
Ма-производного И и 0,0225 моля хлоргидрата Г в 30 
ил — м СНзОН клпятят 15 час., горячий р-р фильтруют, 
от осадка и из фильтрата получают Ш; промытый во- 
дой осадок обрабатывают кипящим СНзОН, что дает 
дополнительное кол-во Ш, общий выход 25%, т. пл. 
254° (из СНзОН), р-ры Ш обладают интенсивной синей 
флуоресценцией, хлоргидрат, т. пл. 288—290° (разл., 
из разб. НС). 1,5 г Ш кипятят 10 час. с10 мл конц. 
НС получают хлоргидрат 2-аминоциклопентено-(5,6)- 
пиридинкарбоновой-3 к-ты (ХУП), т. пл. 259° (разл., 
из разб. НС!); ХУЦ получен действием МаОН и СН;- 
соОн. выход 80% , т. пл. 311—313° (разл., из 5)% -ной 
СНзСООН). При обработке хлоргидрата ХУЦ избыт- 
ком МаМО, в 15%-ной Н.5О4 с послэдую циам нагрэ- 
ванием (2 часа) получена 2-оксициклопенгено-(5,6)- 
пиридинкарбоновая-3 к-та (ХУШ), выход 69%, т. пл. 
270° (из воды), которая при нагрэвании вы» т-ры плав- 
ления декарбоксилируэтся в циклопзигено-(5,6)-пи- 
ридон-2, т. пл. 180° (сушка при 100—105°), пикрат, 
т. пл. 160° (из води. сп.). Обработкой ЦЕ избыгком 
МаМО, в Н.5О: получен амид ХУШ, выход 73%, т. 
разл. 365° (из воды). Из хлоргидрата Г, ТУ и КОЧ (по 
0,05 моля) в 35 мл воды и 10 мл СНзОН (мчогодиэвное 
стояние при —20°) получают У, выход 45%, т. пл. 
215° (из сп.), пикрат, т. пл. 251° (разл., из си.). Из У 
и НМО, получена 2-окси-4-мэтил-5,6,7,8-тэтрагидро- 
хинолинкарбоновая-3 к-та, выход 75%, т. пл. 240° 
(из сп.), которая при нагрэвании выш» т-ры плавле- 
ния дает 4-метил-5,6,7,8-тэтрагидрохиаолон-2, т. пл. 
217—218° (из водн. сп.). При обработке У дэйствизм 
ХЕ в присутствии тримэтиламина (Тор \., ГА гз Е., 
Гле оз Апп. Свешт., 1952, 580, 225) получэн амид 
2- (п-ацетамидобензолсульфамидо) -4-мэтил- 5,6,7,8 - те- 
трагидрохинолинкарбоновой к-ты, выход 62%, т. пл. 
258—260° (разл., из воды). Аналогично из Х и ХЕ! по- 
лучают сульфамид, выход 80%, т. ил. 308—310° 
(разл.), гидролизом которого 10%-ным р-ром КОН 
(кипячение 2 часа) получают 2-(п-ацетамидобензол- 
сульфамидо)- 5,6,7,8- тетрагидрохинолинкарбоновую- 

к-ту, выход 60%, т. пл. 222° (разл., из води. СНзОН). 
Если гидролиз ведут 30%-ной НС, то получают 2-ами- 
нотетрагидрохинолинкарбоновую-3 к-ту, т. пл. 290° 
(разл., из водн. СНзСООН). При смешении (0°) 0,13 
моля КОН в 120 мл 50%-ного спирта, 0,12 моля УТ 
и 0,13 моля хлоргидрата Г в 100 мл воды получают 
УП, выход 90—97%, т. пл. 172—173° (разл., из сп.). 
Растворением УП при нагревании в лэд. СНзСООН 
получают с почти колич. выходом УШ, т. пл. 200° 
(из разб. СНзСООН). Обработкой. УИ или УШ конц. 
НС! (кипячение 1 час) получэн [Х, выход 90—95%, 
т. пл. 202°, хлоргидрат, т. пл. 300—302° (разл., из 
воды). Из УШ и ХГ образуется сульрамад, т. разл. 
400”. При взаимодэйствии Г и СН.СОСН,СООС,Нь 
в условиях, описанных Пиннером (см. ссылку вышз), 
получают ХИ, т. пл. 252° (разл., из воды), хлоргидрат, 
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т. пл. 180—182° (разл.), пикрат, т. пл. 207° (разл., из 
сп.), сульфат, т. пл. 224° (разл.), О-ацэтильное произ- 
водное, т. пл. 249° (из воды). Из маточных р-ров ХИ 
выделен ХШ, выход 55—60%, т. пл. 235—237° (разл., 
из воды). При гидролизе ХИ (кипячение с 35%-ной 
Н›5Од, 8 час.) получен ХУ, т. пл. 190—191° (из воды), 
сульфат, т. пл. 218—219° (разл.), пикрат, т. пл. 171— 
173° (разл., из водн. сп.). При кипячении 8 час. 0,1 
моля СНзСОСН.СООС.Нь и 0,25 моля С.Н 5ООССН,С- 
(ОС,Н;)=МН в 50 мл СНзОН, последующэм упари- 
вании р-ра и длительном стоянии при (0°, получают 
ХУГ, выход 25—30%, т. пл. 242° (из сп.), хлоргидрат, 
т. пл. 169—171? (разл ). Из спирт. маточного р-ра выде- 
ляют0,5 г в-ва, вероятно, этилового эфира4-окси-2-ами- 
но-6-метилникотиновой к-ты, т. пл. 273° (разл.), хлоргид- 
рат, т. пл. 196—197° (разл.). Кипячением 6 час. ХУ 
в конц. НС] получают ХУ, выход 60—70%, т. пл. 
251—252° (разл., из воды). 30%-ная Н.ЗО: (кипяче- 
ние 5 час.) превращает ХУ или ХУ! в ХУ. При нитро- 
зировании 1,67 г ХИ получают 0,8 г 5-нитгрозо-ХИ, 
т. пл. 107° (разл., из разб. НС]). Нитрозированием 
ХУТ (МаМО. в 15%-ной Н,ЗО:, 2 дня, —20°) синте- 
зирован этиловый эрир 2,6-диокси-5-нитрозо-4-метил- 
никотиновой к-ты, т. пл. 153° (разл., из СНзОН). 
Кипячением 30 мин. 1,17 г ХШ с 5 мл конц. НС] полу- 
чат хлоргидрат 6-окси-2,4-димэтилпиримидина, Т. пл. 
318—320° (разл., из очень разб. НС!), свободное осно- 
вание, т. пл. 194° (из бзл.). Смэшэнием 0,012 моля 
ХШ в 10 мл 10%-ной Н.5О4 на холоду с 0,026 моля 
МаМО» в небольшом кол-ве воды получено изонитрозо- 
создинение (МО вступает в СН,-группу боковой цепи), 
выход 85%, т. пл. 234—235° (из воды). В У обнаружена 
частота 1315 см", соответствующая частоте 1305 см 1 
в Х и хинолине, в то время как в УШ и 1,3-диокси-4- 
циан-5,6,7,8-тетрагидроизохинолине она отсутствует, 
а в изохинолине частота 1305 см 1 выражена очень слабо 
‚> кривая). Сообщение У Пи см. РЖХам, 1955, 

7. Е. 3. 


3894.  Озонолиз хинолина, 6,7-диметилхинолина, 
5,8-диметилхинолина и 2,3-диметилхинолина в связи 
с реакционно.{ способностью связей в цаклической 
системе. Вибаут, Бур (ТВе 020по|уз1з оЁ ди 
пойпе, 6,7-4иаету1дитойпе, 5,8-4иаеВу1щшойпе, 
ап 2,3-4иаету14штойле ш соппесИой УИВ Ше 
геасиуЦу о! Ме Ъоп4з 11 {Те гс зузет. Ут Баш 
Т.Р., Воег Н.), Весие! фгау. свиа., 1955, 74, №4, 
241—256 (англ.) 

При озонировации (см. также Вэсие| 4тау. сЪии., 
1951, 70, 509) хинолина (Г), 6,7-димэтилхинолина (Ц) 
и 5,8-димэтилхинолина (Ш) выдэлены продукты пре- 
вращений глиоксаля (ТУ) и производных пиридинди- 
альдегида-2,3; таким образом, главной р-цией является 
озонолиз связей 5,6- и 7,3-. Не выдэлены продукты 
озонолиза по связям 5,10-, 6,7- и 8,9-. При озониро- 
вании 2,3-димэтилхинолина (У), наряду с 1У обнару- 
жен диметилглиоксаль (УГ), что указывает на побоч- 
ную р-цию озонолиза по связи 3,4-. Из 1,2-диметил-4- 
аминобензола р-цией Скраупа (см. МлизКе В. Н. Е. 
и др., Сапа@. 7. Везоагсв, 1942, 20 В, 133) в среде 
(СНзСО).О синтезируют ЦП, выход 75%, т. пл. 57— 
58°. Аналогично получают 5,6-диметил-8-нитрохино- 
лин (УП), выход 49%, т. пл. 163—164°. Восстановле- 
нием УП Ее и СНзСООН получают 5,6-диметил-8-амино- 
хинолин, выход 60%, т. пл. 78°. Из амино-п-ксилола, 
аналогично синтезу П, получают Ш, выход 65%, 
т. кип. 1582/34 мм, 166°/42 мм, т. пл. 5,7—5,8°; пикрат, 
т. пл. 192—193°. Конденсацией о0-аминобэнзальдэгида 
и бутанона получают У, выход 65%, т. пл. 69,5°. Из 
6-оксихинолина (см. Возэпвена О., Та] Т., Вег., 
1893, 26, 1501) получают 2-ацетилпиридинкарбоно- 
вую-3 к-ту (УШ), т. пл. 130°. Вззимодействием УШ 
с хлоргидратом МН.ОН в присутствии НС (к-ты) 
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получают циклич. ангидрид оксима уш (1Х), т. пл. 
171° (из сп.). При перекристаллизации из спирта п- 
нитрофенилгидразона УШ (Х) получают циклич. ан- 
гидрид Х (Х!1), т. пл. 270°. В р-р 10 ммолей 1 в 25 мл 
СНЦз, высушенного Р.О, вводят за 2 часа 30 ммолей 
О; при —25°. В реакционной смеси после гидролиза 
бонаружены: 1 (получен пикрат); 1У [бис-п-нитрофенил- 
гидразон, т. пл. 306° (из пиридина); диоксим, т. пл. 
174°]; щавелевая к-та (получена Са-соль); пиридинди- 
альдегид-2,3 (ХПИ), бис-п-нитрофевилгидразон (ХШ), 
т. пл. 250°; при обработке реакционной смеси МН›ОН вы- 
делены диоксим имида хинолиновой к-ты (ХТУ),т.пл.260° 
(из сп.) и монооксим имида хинолиновой к-ты, т. 
пл. 279° (из сп.). При окислении после озонирования 
Н.О» получена хинолиновая к-та, т. пл. 186°. При 
озонировании И в реакционной. смеси после гидролиза 
обнаружены: ИП; ХИ (получен ХУ, т. пл. 259°; ХШ, 
т. пл. 248°); У1 (диоксим, т. пл. 238; бис-п-нитрофенил- 
гидразон, т. пл. 320°). При озонировании Ш обнаруже- 
ны после гидролиза реакционной смеси: УШ (получен 
Х, т. пл. 269,5°, и 1Х; ТУ (диоксим; бис-п-витро- 
фенилгидразон) и не обнаружен метилглиоксаль. 
При озонировании У (при —40°) в реакционной смеси 
после гидролиза обнаружены У (получен пикрат), 
ГУ и УТ (получены диоксимы), 2,3-диметилпиридин- 
диальдегид-5,6 (получен диоксим имида 2,3-диметил- 


пиридиндикарбоновой-5,6 к-ты, т. пл. 293° (разл., 
из сп.). А. Г. 
3895. Реакция анилов с 8-оксихинолином. Фил- 


липе, Кьюэн, Фернандо (Тве геасИоп 

0{ ап 3 \ Пи 8-дипо по]. Рь 11] рз 3. Р., Кеомп 

В. \.. Гегпап4о Ои1шфиз), 7. Ограв. Свет. 

1954, 19, № 6, 907—909 (англ.) 

Реакцией гетероциклич. первичных аминов ВМН, (Г) 
се С«Н5СНО (П) и 8-оксихинолином (Ш) получены М№- 
замещ. 7-аминобензил-8-оксихинолины (1У) и измерены 
их спектры поглощения (в сп.). 2,6-диаминопиридин 

частвует в р-ции лишь одной аминогрупиой. р-ру 

,02 моля Ги 0,02 моля И в 50 мл 95%-ного С.Н5ОН 
добавляют 0,02 моля Ш и оставляют при 20° на 3 не- 
дели; выпавший продукт отфильтровывают и перекри- 
сталлизовывают из смеси спирта и ацетона (1: 1). 
По этому методу из 1 получен ряд ТУ (перечисляются 
исходный 1, время р-ции в днях, брутто-формулы по- 
лученных ТУ, выход в %, т. пл. в °С); Амансвми (в скоб- 
ках =): 2-амино-3-метилпиридин, 18, С.Н М№зО, 36, 
159°; 228 и 300 (55000 и 9700); 2-амино-4-метилпири- 
дин, 1, С››Н»М№0О, 87,158°; 249 и 300 (42000 и 6800). 
2-амино-5-метилпиридин, 0,3, С.Н, №0, 85, =00°; 228 и 310 
(54000 и 7500); 2-амино-6-метилииридин, 0,2, С››НэМ№0, 
80, 201°; 247 и 305 (52000 и 8800); 2,6-диаминопиридин, 
0,05, СН МО, 55, 270°; 2-амивобензтиазол, 7 
С,з3Н::№05$, 30, 219°; 2-аминотиазол, 1, СьН15М№0$, 
43, 212°; 2-пминобензимидазол, 0,1, С.зН:зМаО, 28, 
202°; 246 и 284 (34600 и 14000); 3-аминохинолин, 411, 
С5НэМ№зО, 36, 200°; 246 и 350 (16800 и 4800), антрани- 
ловся к-та, 7, С.зН,з№Оз, 45, 206°; 247 и 340 (49 000 
и б 400). № Ч, в. 
3896. К вопросу о синтезе ксантуреновой кислоты. 

Хейнрих, Хольт (Вейгае гиг Зупезе 4ег 

Ха шеп$' ите. Не1пгусь У. Ь., Но1&С. У.), 

Норре $еу]ег’з #. рвуз1ю]. Свеш., 1954, 297, № 3-6, 

247—248 (вем.) 

Улучшен метод синтеза ксантуреновой (4,8-диокси- 
хиноливкарбововой-2) к-ты (Т) (Ме]гпе А., Огозвик 
У.., 1. Ашег. Свет $0с., 1951, 73, 3520; Ригзё А., 0]- 
5еп С. 4., 7. Оггап. Свеш., 1951, 16, 412). В частвости, на 
стадии циклизации диэтилового эфира 2-метоксифенил- 
иминоявтарной к-ты (ИП) применен р-ритель«дифил» (ПТ) 
[смесь зфоналового эфира (73%) и дифенила (27%)]. 
Смесь 39 г этилового эфира щавелевоуксусной к-ты, вы- 
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деленного из 50 г его Ма-производного, и 25,7 г 0-ани- 
зидина (ТУ) нагревают 2 часа при —100°; при охла- 
ждении через 3—5 дней продукт конденсации закристал- 
лизовывается. 8 г его измельчают, суспендируют в 120 
мл Ш, кипятят 7 мин., охлаждают до 60°, прибавляют 
900 мл бензина и оставляют на несколько дней при 
4°; затем жидкость декантируют, а остаток растворяют 
в 1 л кипящей воды. Из фильтрата выделяется этило- 
вый эфир 8-метокси-4-оксихинолинкарбоновой-2 к-ты 
(У), выход 38%, считая на ТУ. Смесь 8 г У, 19,3 г К} 
и 59 г295%-ной НзРОд чипятят 3 ‘аса с удалением обра- 
зующегося СНз} и по охлаждении медленно приливают 
100 мл воды. Выделившийся осадок через 30 мин. рас- 
творяют в кипящей смеси 82,5 мл конц. НС] и 103,5 мл 
воды и добавляют 495 мл кипящей воды; выход 1 9%, 
считая на У, т. пл. 295° (разл.), Ханс (в СНзОН) 243 
и 340—42 ми. В. Я. 


3897. (Синтез хлоргидрата 1,4,5,6,13,14-гексагидро-5- 
метил-8 ,9-метилендиоксифенантридина. Мейсон, 
Уайлдман них о{ 1,4,5,6,13,14-Вехазуд- 
го-5-те(Ву]-8,9-теу]епд1юоху вепап в“ те вуаго- 
сот 4е. Мазоп Ц. Н., м1 аш ап У. С.), 
7. Ашег. Свеш. $0с., 1954, 76, № 23, 6194—6195 
(англ.) 

В связи с изучением алкалоидов Атагуаасеае син- 
тезирован хлоргидрат 1,4,5,6,13,14-гексагидро-5-метил- 
8,9-метилендиоксифенантридина (1) по ранее разрабо- 
танному методу (см. == 3986), исходя из бутадиена 
(П) и 3,4-метилендиокси-В-нитростирола (11). При 
конденсации П и Ш получен С Одланарвома 
нил)-3-нитроциклогексен (ТУ), который восстановлен 
4А!Н. до амина (У). У циклизацией с СН.О (по Пик- 
те—Шпенглеру) и М-метилировавием переведен в 1. 
10 2 И, 4 г 1Ш, 16 мл сухого толуола и следы гидро- 
хинона постепенно нагревают в бомбе 4 дня до 110° и 
8 дней при 110°. Получают ТУ, светлокоричневые приз- 
мы, выход 61%, т. ил. 97—99° (из сп.), Ланс (В сп.) 


234 мы (ве 3,68), 288 мы (ве 3,59). 3 г ЛУ восстанав- 
ливают 11А1На, выделяют хлоргидрат У, выход 72%, 
т. пл. '240—242° (из сп.), Аманс (В сп.) 238 ми (12=3,60), 
288 му (10: 3.60). У, полученное из 0,8 г хлоргидрата, 
и1,1 мл формалина нагревают 20 мин. при 100°с пере- 
мешиванием, экстрагируют С.Н, получают маслообраз- 
ное шиффово основание, к которому добавляют 2 мл 
19%-ной НС и оставляют р-р ва 12 час., кристалли- 
зуется  хлоргидрат 1,4,5,6,13,14-гексагидро-8.9-мети- 
лендиоксифенантрилина (УТ). выход 59%, т. пл. 280— 
282° (разл., из СНзОН-этанол), Хманс (В воде) 234 м 
(се 3,55), 292 мы (ее 3,65). Из 0,489 г УТ получен 1, 
выход 62%, т. пл. 2/0—243° (разл. из СРзОН-эф.), 
Лмакс (В сп.) 238 му (ве 3,53), 292 мур (18 3,66). 
5. 25 
3898. Получение спиртов, а также алкилхлоридов 
основного характера, содержащих 1-гекса-, 1-гепта- 
или 1-октаметилениминные — радикалы. Блик, 

Доренбос (1№е ргерагайоп о{Ё Базе а1сово]$ 

ап@ Ъаз1с а№Жу! сШог!ез жа ев сошаш а 1-Веха-, 

1-верйа- ог 1-осбатефу]епиишо гаФ!са!. В 11сКе 

К. Е., Роогеп Ъоз М. }.), 7. Ашег. Сет. 50с., 

„1954, 76, № 9, 2317—2322 (англ). 

Восстановлением в-капролактама (Г), 2-метил-7-ке- 
тогексаметиленимина (П), 4-метил-2-кетогексаметилен- 
имина (Ш), 2-кетогептаметиленимина (ТУ) и 2-кетоок- 
таметилевимина (У) посредством 14А1Н а получены гек- 
(УГ), 2-метилгексаметиленимин (УП), 
4-метилгексаметилевимин (\У1), гептаметиленимин (1Х) 
и октаметиленимин (Х). Взаимодействием У1—Х с эти- 
лен-(Х1), триметилен- или пропиленбромгидрином или 
конденсацией У1—Х с этиловым эфиром @&-бромпро- 
пионовой к-ты (ХИ) с последующим восстановлением 
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образующихся этиловых эфиров «-(1’-полиметиленими- 
но)-пропионовой к-ты посредством 11А1На приготовлен 
ряд спиртов основного характера, из которых дей- 
ствием 50С]5 получены соответствующие хлориды. 
Полученные в-ва могут быть использованы как проме- 
жуточные продукты для синтеза местных анестетиков, 
спазмолитич., антигистаминных и противомалярийных 
препаратов и т. п. При кипячении р-ров 2-(1’-гента- 
метиленимино)-этилхлорида (ХИ), 2-(1’-октаметилен- 
имино)-этилхлорида (ХУ) или 2-(2’-метил-1-гекса- 
метиленимино)-этилхлорида (ХУ) в изопропаноле 
образуются соответственно М, М, №’ М’-дигептаметилен- 
ниперазинийдихлорид (ХУТ), М, М, М’, М’-диоктамети- 
ленпиперазинийдихлорид (ХУП) и М,М,М№',М’-ди-(1- 
метилгексаметилен)-пиперазинийдихлорид (ХУШ). 
При нагревании выше т-ры плавления пикрата 2-ме- 
тил-2-(1 '-гексаметиленимино)-этилхлорида (ХХ), пи- 
крата 2-метил-2-(2’-метил-1’-гексаметиленимино)-этил- 
хлорида (ХХ), хлоргидратов 2-метил-2-(4’-метил-1’- 
гексаметиленимино)-этилхлорида  (ХХГ), 2-метил-2- 
(1’-геитаметиленимино)-этилхлорида (ХХИ) и 2-метил-2- 
-({’-октаметиленимино)-этилхлорида (ХХИ) проходит 
изомеризация типа СНзСН(В)СН»С!->СНзСН(СИСН. В 
и образуются соответственно пикраты 1-метил-2-(1”- 
гексаметиленимино)-этилхлорида (ХЖУ), 1-метил-2- 
(2’-метил-1’-гексаметиленимино)-этилхлорида (ХХУ), 
хлоргидраты  1-метил-2-(4’-метил-1’-гексаметиленими- 
но)-этилхлорида (ХХУГ), 1-метил-2-(1’-гептаметилен- 
имино)-этилхлорида (ХХУП)и 1-метил-2-(1'-октамети- 
ленимино)-этилхлорида (ХХУ). 240 г { восстанавли- 
вают посредством [00 г [4А1Н: в 2 л эфира по методу 
экстракции за 30 час., добавляют по каплям 100 мл 
воду при 0°, разгонкой эфирного слоя выделяют У1, 


выход 81%, т. кип. 136—137°, пр 1,4658. К 0,5 моля 


2-метилциклогексанона в 250 мл конц. НС| быстро 
добавляют 0,77 моля МаМз (охлаждение льдом), пере- 
мешивают 4 часа, подщелачивают Ма›СОз, добавляют 
воду, извлекают СНС[;, разгонкой выделяют И, выход 
71%, т. кип. 153—158°/20 мм, т. пл. 91—92°; аналогич- 
но из циклогептанона получают ТУ, выход 87%, т. кип. 
147—150°/10 мм; из циклооктанона — У, выход 88%, 
т. пл. 69—71°. 1У получен также добавлением оксима 
циклогептанона к конц. Н.5О4 при 100—105°. 1,2 моля 
Н в 2 л эфира восстанавливают посредством 1,8 моля 
ТЛА1На в 1 л эфира, получают УП, выход 88%, т. кип. 
148—150°/747 мм, пр 1,4588, хлоргидрат, т. пл. 202— 
203° (из изопропанола-эф.). Аналогично получены 
УШ (без выделения промежуточного Ш), т. кип. 153— 
156°/748 мм; 1Х, выход 79%‘ т. кип. 57—60°/17 мм, 
п?) 1,4721, хлоргидрат, т. пл. 176—177° (из ацетона), 
М-формил-1Х (к 1Х в СНС], при охлаждении льдом, 
добавляют хлораль, затем кииятят 2 часа) выход 94%, 
т. кип. 120—123°/11 мм; хлоргидрат М-метилгептгме- 
ти„енимина (восстановлением М-формильного произ- 
водного 1Х посредством 1лА1На), выход 91%, т. пл. 
163—164° (из метилэтилкетона); Х, выход 86%, т. кип. 
71—74°/11 мм, пр 1,4771, пикрат, т. пл. 150—151° 
(из сп.), хлоргидрат, т. пл. 163—164° (из ацетона). 
К охлажд. льдом р-ру 5 г Ув 200 мл абс. эфира добав- 
ляют 5 мл С$›, получают гексаметилендитиокарбамат 
гексаметиленаммония, выход 91%, т. пл. 141—142°; 
аналогично получены гептаметилендитиокарбамат геп- 
таметиленаммония, выход 75%, т. пл. 134—135° и 
октаметилендитиокарбамат октаметиленаммония, вы- 
ход 50%, т. пл. 118—119°. 7,5 г ПХ, 6 г ацетофенона, 
2,3 г параформальдегида и3 капли конц НС] в 15 мл 
абс. спирта кипятят 1 час, добавляют 1,5 г параформ- 
альдегида, кипятят 2 часа, добавляют кипящий 
ацетон, охлаждают, получают хлоргидрат фенил-8В- 
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р учр ны выход 56%, т. пл. 
50—151° (из сп.-ацетона); аналогично получен хлоргид- 
рат фенил-В-(1-октаметиленимино)-этилкетона, выход 
47%, т. пл. 145—146°. К 0,25 моля [Х по каплям при- 
бавляют 0,12 моля ХП, нагревают 14 час. при —100° 
охлаждают на льду, добавляют р-р 6 г МаОН в 60 и 
воды, извлекают эфиром, разгонкой выделяют 2- 
(1’-гептаметиленимино)-этанол, выход 87%, т. кип. 
109—112°/14 мм п 1,4829, хлоргидрат, т. пл. 76— 
77° (из сп.-эф.). Аналогично получены ВСН.СН,ОН 
(приведены В, выход в %, т. кип. в °С/мм, соль, т. пл. 
в°С,п1): 2-метил-1-гексаметиленимино-, 67, 94—97]7, 
1,4790, иодметилат, 213—215 (из диизопропилкетона); 
1-октаметиленимино-, 72, 112—116/9, 1,4860, хлоргидрат 
83—84 (из метилэтилкетона); ВСН.СН.СН.ОН : 1-ге- 
ксаметиленимино- (ХХУ), 89, 112—114/9,. 1,4825, хлор- 
гидрат, 153—154 (из изопропанола-эф.); 2-метил-1- 
гексаметиленимино-, 74, 119—122/7, 1,4809; хлор- 
гидрат, 114—115; 4-метил-1-гексаметиленимино-, 66, 
123—127/12, 1,4780, хлоргидрат, 115—116; 1-гептаме- 
тиленимино-, 79; 121—124/9, 1,4847, хлоргидрат, 102— 
103 (из ацетона-эф.); 1-октаметиленимино-, 58, 144— 
148/15, 1,4880, пикрат, 88—89; ВСН.СН(СНз)ОН; 
1-гексаметиленимино-, 63, 97—100/11, 1,4680, хлор- 
гидрат, 131—132 (из изопропанола-эф.); 2-метил-1- 
гексаметиленимино-, 59, 96—98/7, 1,4670, иодметилат, 
180—181 (из метилэтилкетона); 4-метил-1-гексаметилен- 
имино-, 71, 101—104/12, 1,4643, хлоргидрат, 105— 
106 (из изопропанола-эф.), 1-гептаметиленимино-, 
84, 109—112/11, 1,4743, хлоргидрат, 110—111 (из сп.- 
эф.); 1-октаметиленимино-, 47, 127—129/15, 1,4800, 
пикрат, 137—138 (из метилэтилкетона-эф.). ХХУ по- 
лучен также нагреванием смеси аллилатл Ма {7.17 мэля 
аллилового спирта и 0,061 моля Ма) с 0,061 моля 
УТ в течение 90 час. при —100°, полученную смесь 
подкисляют 20%-ной НС], промывают эфиром, под- 
щелачивают 20%-ным МаОН, извлекают эфиром, раз- 
гонкой выделяют ХХУ, выход 53%. К 0,8 моля У 
добавляют по каплям 0,4 моля ХИ, нагревают 12 час. 
при 100°, подщелачивают, извлекают эфиром, разгон- 
кой выделяют этиловый эфир а-(1-гексаметиленимино])- 
пропионовой к-ты (ХХХ), выход 92%, т. кип. 118— 
120°/16 мм, п? 1,4584, хлоргидрат, т. пл. 137—138* 
(из изопропанола-эф.); аналогично получены СНзСН- 
(В)СООС,Нь (приведены В, выход в %, т. кип. в °С/мм, 
во, соль, т. пл. В °С): 2-метил-1-гексаметиленимино-, 
78, 111—113/7, 1,4591, хлоргидрат, 127—128 (из 
изопропанола-эф.); 4-метил-1-гексаметиленимино-, 68, 
117—119/10, 1,4574, бромгидрат, 104—105 (из метил- 
этилкетона); 1-гептаметиленимино-, 89, 116—118/10, 
1,4630; хлоргидрат, 118—119 (из изопропанола-эф.); 
1-октаметиленимино-, 80, 125—128/10, 1,4582, хлор- 
гидрат, 102—103 (из метилэтилкетона). 0,095 моля 
ХХХ в 70 мл эфира добавляют по каплям к охлажд. 
льдом р-ру 0,13 моля 1ЛА1На в 300 мл эфира, кипятят 
12 час., разлагают водой, разгонкой выделяют 2-метил- 
2-(1-гексаметиленимино)-этанол, выход 97%, т. кип. 
110—112°/17 мм, пр 1,4748, хлоргидрат, т. пл. 111— 
112°. (из изопропанола-эф.); аналогично получены 
ВСН(СНз)СН.ОН (приведены В, выход в %, т. кип. 
в°С/мм,пр, соль, т. пл. в °С): 2-метил-1-гексаметилен- 
имино-, 94, 113—116/11, 1,4745, хлоргидрат, 121— 
122 (из диизопропилкетона); 4-метил-1-гексаметилен- 
имино-, 86, 111—113/11, 1,4705, иодметилат, 77—78 
(из метилэтилкетона); 1-гептамэтиленимино-, 70, 109— 
112/10, 1,4800, хлоргидрат, 78—79 (из сп.-эф.); 1-окта- 
метиленимино-, 92, 134—138/16, 1,4851, 110—111 (из 
метилэтилкетона-э$ф.). К 0,034 моля 2-(1-гексаметилен- 
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имино)-этанола в 25 мл СьНз прибавляют по каплям 
9,037 моля п-О,МСь,НаСОС], перемешивают 2 часа, 
получают хлоргидрат 2-(1-гексаметиленимино)-этило- 
вого эфира п-нитробензойной к-ты (ХХХ), выход 
92%, т. пл. 176—177° (из изопропанола); аналогично 
получены п - О.\МСНаСООВ-НС! (приведены В, вы- 
ход в %,т. ил. в °С (из изопропанола)): 2-(1-гептамети- 
ленимино)-этил-, 96, 163—164; 2-(1-октаметиленимино)- 
этил-, 92, 182—183 (из ацетона); 3-(1-гексаметиленими- 
но)-пропил-, 96, 192—193; 1-метил-2-(1-гексаметилен- 
имино)-этил-, 92, 157—158; 2-метил-2-(1-гексаметилен- 
имино)-этил-, 96, 174—175 (из сп.); 2-метил-2-(1- 
гептаметиленимино)-этил-, 85, 165—166. 0,026 моля 
ХХХ в 100 мл абс. спирта гидрируют в присутствии 
0,15 г РО. (начальное давл. 3,5 ат), получают хлор- 
гидрат 2-(1-гексаметиленимино)-этилового эфира п- 
аминобензойной к-ты, выход 96%, т. пл. 207—208° 
(из СНзОН); аналогично получены п-Н.МСьНаСООВ. 
- НС] (приведены В, выход в%, т. пл. в °С (из СНзОН)): 
2-(1-гептаметиленимино)-этил-, 95, 193—194 (из сп.); 
2-(1-октаметиленимино)-этил, 96, 182—183; 3-(1-гекса- 
метиленимино)-пропил-, 88, 262—263; 2-метил-2-(1- 
гексаметиленимино)-этил, 96, 192—193; 2-метил-2-(1- 
гептаметиленимино)-этил-, 94, 190—191 (из сп.). 
9,02 моля 3-(1-гептаметиленимино)-пропанола в 50 мл 
СН добавляют по каплям’ к 0,022 моля ЗОСЬь в 70 мл 
С«Нз, кипятят 2 часа, р-ритель удаляют, остаток рас- 
творяют в СН»ОН, обесцвечивают (норит), к горячему 
фильтрату добавляют эфир до помутнения, получают 
хлоргидрат  3-(1-гептаметиленимино)-пропилхлорида, 
выход 79% , т. пл. 208—209° (из изопропанола-эф.); ана- 
логично получены (приведены в-во, выходв %,т. пл. в 
°С): пикрат ХУ, 80, 127—128 (из метилэтилкетона- 
гептана); хлоргидрат ХШ, 92, 193—194 (из изопропа- 
нола-эф.); хлоргидрат ХУ, 90, 205—207 (из ацетона); 
хлоргидраты ВСН.СН.СН.СЦКВ. выход в%, т. пл. в °С); 
2-метил-1-гексаметиленимино-, 89,113—114 (из СНзОН- 
эф.); 4-метил-1-гексаметиленимино-, 79, 158—159 (из 
изопропанола-эф.); 1-гептаметиленимино-, 80, 164— 
165 (из СНзОН-э$.); 1-октаметиленимино, 67, 147— 
148 (из СНзОН-эф.); хлоргидрат 1-метил-2-(1-гексаме- 
тиленимино)-этилхлорида, 74, 198—199 (из изопропа- 
нола-эф.); ХХТУ,—, 127—128 (изметилэтилкетона-гепта- 
на); ХХУ, 88, 102—103 (из метилэтилкетона-гептана); 
ХХУТ, 75, 176—177 (из изопропанола-эф.); ХХУП, 
85, 158—159 (из изопропанола-эф.); ХХУШ, 62, 127—128 
(изизопропанола-эф.); хлоргидрат, 1-метил-2-(1-гекса- 
метиленимино)-этилхлорида, 88, 198—199 (из изопро- 
панола-эф.); ХХ, —, 117—118 (из метилэтилкетона-геп- 
тана); ХХ, 57, 89—90 (из метилэтилкетона-гептана); 
ХХ, 74, 158—159 (из СНзОН-эф.): ХХИ, 67, 132— 
133 (из СНзОН-эф.); ХХШ, 65, 115—117 (из СНзОН- 
эф.). Р-р ХШ (из 1 г хлоргидрата в 25 мл изопропанола) 
кипятят 26 час., получают Х УТ, выход 41% , т. пл. 285— 
286° (разл.); аналогично получены ХУП, выход 20%, 
т. пл. 275—276° (разл.) и ХУШ, выход 49%, т. пл. 
276—277° (разл.). Л. Я. 
3899. Гидразин. Часть УШ. Некоторые соли 3,5,5- 

триметил А?-пиразолина и иона 3,5,5-триметил-1-изо- 

пропилиден- Д*-пиразолиния. Пью, Винсент 

(Ну4га2пе.Раг6 УПГТ. Зоте за1(3 о! 3,5,5-гипету1-А?- 

ругагоЙйпе ап о! 3:5 :5 - гиаему!-1-1зоргореЙ- 

Чепе-Д?-ругахоЙтита 101. РиврВ’ \. У1тпсепё 

Н. С. С.), 7. Свеш. $0се., 1954, му, 2423—2428 

(англ.) 

Получены и охарактеризованы новые соли 3,5,5-три- 
метилпиразолина (1) (хлор-, бром- и иод-станнаты, 
платинаты, -антимониты и -висмутиты) и показано, 
что соли 1 конденсируются с ацетоном (П) в кислой 
среде, образуя соли иона 3,5,5-триметил-1-изопропил- 
иденпиразолиния { 11). По мнению авторов, конденсация 
протекает по месту положительно заряженного атома 
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азота. Из этих солей легко удаляется гидролизом 
в водной среде 1 моль ИП на 19 соли, но при вагрева- 
нии до 110° в вакууме И не удаляется. ИК-сиектр 
хлор:станната ПШ не содержит полосы, характерной 
для карбонильной группы И. На основании этих на- 
блюдений и по аналогии с гидразином (ТУ), который 
образует ион кетазиния (см. часть УИ, РЖХим, 1955, 
45698) авторы считают, что Г реагирует со И в кислых 
р-рах с образованием Ш, соли которого образуются 
при кристаллизации из водн. И или смеси СН3ОН. 
Эти соли теряют И при длительном действии к-т или 
при выпаривании с к-той и дают соли 1. Если кислот- 
ный ион устойчив (хлор- и бромилатинаты), то соли 
дают прозрачный р-р в воце, но соли, содержащие 
свинец, сурьму и висмут, разлагаются при разбавлении 
водой, давая нерастворимые гидраты окисей или основ- 
ные галогениды. Они нерастворимы в петролейном 
эфире, СН, СС, СНС, и эфире, но легко растворя- 
ются в спирте и в водном П. Общим метолом получе- 
ния солей, содержащих 1, является кристаллизация 
из водно-ацетоновых р-ров смеси галогенида металла 
и хлористого 3,5,5-триметилпиразолиния (У). Готовят 
конц. р-ры смеси солей в соответствующей к-те и затем 
выливают в 4—5-кратный объем П. В результате мед- 
ленного выпаривания при —20° в частично закрытых 
сосудах Получают хорошие кристаллы. Кипячением 
100 мл сухого И с 50 г дихлоргидрата получают 30 г 
У, т. пл. 175—176°. Соответствующий бромид и иодид 
получают повторным выпариванием хлорида с НВг- 
или Н]-кислотой. Из 50 мл ИП, 0,042 моля ЗаС 
(УГ) и 0,086 моля (ТУ) получают гексахлорстан- 
нат бис- (3,5,5-триметил-1-изопропилиденпиразоли- 
ния), выход 16 г, т. пл. 217—219° (разл.; из И). 
Эту же соль получают прибавлением 1 к р-ру 0,3 мл 
УГ и 0,7 2 У в 10 мл спирта, содержащего НС, т. пл. 
221° (разл.; из СН.ОН-И). Кристаллизацией сме-и 
1 моля УГ и 2 молей У получают гексахлорстаннат би 

(3,5,5-триметилпиразолиния), т. пл. 198” (разл.). 2. 
олова растворяют в избытке Вг»›, избыток брома уда- 
ляют, прибавляют 30 мл П, 1 мл 48%-ной НВг (к-ты) 
и 0,033 моля монобромгидрата ШУ и кипятят 10 час. 
Неочищ. продукт (13 г) повторно кипятят с П, полу- 
чают 10 г гексабромстанната бис-(3,5,5-триметил-1-изо- 
пропилиденпиразолиния) (УП), т. пл. 216—218° (разл.). 
Кипячением с избытком счирта превращают УИ вгек- 
сабромстаннат бис-(3,5,5-триметилпиразолиния), т. пл. 
193°. Эту же соль получают действием эфира на р-р 
ЗпВга и бромистого 3,5,5-триметилпиразолиния в спир- 
те. Гексахлорплатинат бис-(3,5,5-триметил-1-изопропи- 
лиденпиразолиния) синтезируют из гексагидрата плати- 
нохлористоводородной к-ты (УШ), У и И (10 млм, 
т. пл. 185° (разл.). Многократным выпариванием УШ 
и У с НВ: (к-той) и действием И на полученный сироп 
получают гексабромплатинат бис-(3,5,5-триметил-1-изо- 
пропилиденпи разолиния), т. пл. 219° (разл.). Тетрахлор- 
антимонит 3,5,5-триметил-1-изопропилиденпиразолиния 
получают общим методом, кристаллизуют из И, под- 
кисленного НС] (к-той) и сушат д., постоянного веса 
при 78°/20 мл, т. пл. 84А—85°. Гидраттетрахлорантимо- 
нит-3,5,5-триметилпиразолиния получают кристаллиза- 
цией р-ра 3 г $Ъ.Оз и Зг У в 15 мл бн. горячей НАТ, 
т. пл. 55—56°; при 100° теряет воду. Общим методом 
из 55,03, У, НВг (к-ты) и И синтезируют тетраброман- 
тимонит 3,5,5-триметил-1-изопропилиденпиразолиния, 
после удаления кристаллизлционного Ш нлгреванием 
при 78°/20 мм, т. пл. 94—95°. Тетраантимонит 3,5,5- 
триметилпиразолиния получают кристаллизацией р-ра 
ЭЗЬ.Оз и У в НВГг (к-те), т. пл. 66—67°. Тетраиоданти- 
монит 3,5,5-триметил-1-изоиропилиденпиразолиния кри- 
сталлизуется из р-ра 12 $Ъ]., 0,3 г КУ, 0,5 мл Н] 
(к-ты), 0,3 2гУв 10 мл И, т. пл. 159° (из води. ИП). 
'Тетрахлорвисмутит 3,5, 5-триметил-1-изо- пропилиден 
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пиразолиния получают“ общим методом, т. пл. 156°. 
Тетрахлорвисмутит 3,5,5-триметилпиразолиния получа- 
ют медленным вынариванием над Н,5О;1 р-ра 5,2 г ВОС] 
и ЗгУв8 мл конц. НС (к-ты). Тетрабромвисмутит 
3,5,5-триметилпиразолиния получают кристаллизацией 
из р-ра В!Вгз и У в НВг (к-те), после высушивания 
при 105°, т. пл. 170—171°. Тетрабромвисмутит 3,5,5- 
триметил-1-изопропилиденпиразолиния получают кри- 
сталлизацией смеси 2 молей В1Втз и 1 моля У или его 
бромистого аналога, после нагревания при 78°/20 мм, 
т. пл. 149°. Тетраиодвисмутит 3,5,5-триметил-1-изопро- 
пилиденпиразолиния кристаллизуется из р-ра эквимо- 
лярных кол-в ВЦ: и У в водн. П, содержащем Н] 
(к-ту) и К}, т. пл. 186—188°. При избытке В. полу- 
чают в-во, не содержащее кристаллизационного И, 
т. пл. 171—172°. Дана оптическая характеристика по- 
лученных кристаллич. в-в. Е. К. 
3900. Гидразин. Часть 1Х. Продукты  конденса- 
ции альдегидов и кетонов ссолями некоторых замещен- 
ных Д*-пиразолинов и гидразинов. Л а мчен, Пью, 
Стивен (Ну@гатпе. Рагь 1Х. Сопдепзайоп рго- 
дис(з оГ а!Чевудез ап@ Кеюпез \ИЪ за!43 о{ зоте зиЪ- 
зИиие@ Д?-ругазоЙйпез ап  Му@газпез. Гаш - 
свеп М., РирВ У.., 5 &ер Вен А. М.,), У. Свеш. 
бос., 1954, Шу, 2429—2434 (англ.) 
Взаимодействием гексахлорстанната бис-(3,5,5-триме- 
тилпиразолиния) (Т), гексахлорстанната бис-(5-метиал- 
пиразолиния) (П), гексахлорстанната бис-(4,5-диметил- 
пиразолиния (ПТ) и других хлорстаннатов и хлорпла- 
тинатов с альдегидами и кетонами получены продукты 
конденсации, по хим. свойствам и структуре сходные 
с солями ры печ — Па >= 
описанными ранее (см. часть УП, реф. 3899). Полу- 
ченные соли устойчивы при нагревании в вчзкууме, но 
выделяют альдегид в водн. или щел. р-ре. №-Замещен- 
ные пиразолины в аналогичных условиях пе образуют 
продуктов конденсации. Мегилгидразин в присутствии 
ацетона (ТУ) ик-т дает соли М-метилдиметилкетазиния. 
Авторы считают, что конденсация в указанных выше 
случаях протекает с участием вторичной аминсгруппы. 
Предноложение о том, что новые катионы содержат 


систему : М М) -С, подтверждается получением солей 
С 


изопропилиденовых или циннамилиденовых производ- 
ных вторичных аминов (пиперидина, дифениламина и 
метиламина), содержащих положилельно заряженвый 
атом азота, связанный с тремя атомами С, один из 
которых участвует в образовании двойной связи. Вза- 
имодействие карбонильных соединений с солями пира- 
золиния рассматривается как р-ция кислстно-катали- 
тич. типа. включающая взаимодействие исна карбония 
с молекулой свободного ‹снования. Возможный меха- 
низм этой р-пии таков: 

:. —= -- —Н;:0 + 

тт + >СОоН+>С(0Н) т и бы ах: В | 

| 

В процессах алкилирования и бензоилирования свобод- 
ные пиразолиновые основания ведут себя как вторич- 
ные амины и если №1) является незамещенным, то он 
реагирует с альдегидами в нейтр. или щел. среде, 
образуя продукты, в которые остатки основания и 
альдегида входят в отношении 2:1. Р-ция третичных 
аминов с альдегидами протекает при длительном на- 
гревании при высоксй т-ре, причем в конденсации при- 
нимают участие 4-метиленовая группа, а не М. Фенил- 
гидразин с к-тами и ШУ дает соли фенилгидразония, 
изомеризующихся при длительном кипячении в соли 
3,5,5-триметил-1 -фенилпиразолина. Взаимодействие 1 
с карбонильными соединениями: 30%-ный р-р1в спир- 
те обрабатывают избытком альдегида или кетона, 
выдерживают несколько дней при 0°, затем стфиль- 
тровывают кристаллы, промывают спиртом, сухим эфи- 
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ром и сушат при 100° в вакууме. Продукты конденса- 
ции легко гидролизуются в воде и дают с холодным 
р-ром 2,4-динитрофенилгидразина в2н. НС р-пию, 
характерную для альдегидов и кетонов. При взаимо- 
действии 1 с СНзСНО (У) образуется гексахлорстаннат 
бис-(1-этилиден-3,5,5-триметилпиразолиния) с хорошим 
выходом, т. пл. 160—161° (разл.); с СН.СН.СНО обра- 
зуется гексахлорстаннат бис-(1-пропилиден-3,5,5-триме- 
тилпиразолиния), т. пл. 220—221° (разл.), с масляным 
альдегидом (УТ) — гексахлорстаннат бис-(1-бутилиден- 
3,5,5-триметилпиразолиния), т. пл. 190—195° (разл.); 
с изовалериановым альдегидом — гексахлорстаннат бис- 
(1-бутилиден-3'’-метил-3,5,5- триметилпиразолиния), т.пл. 
214° (разл.}; при хранении на воздухе теряет альдегид; 
с кротоновым альдегидом (УП) — гексахлорсланнат бис- 
(1-бут-2’-енилиден-3,5,5-триметилпиразолиния), т. пл. 
188° (разл.); с тиглиновым альдегидом (УПТ) — гекса- 
хлорстаннат бис-|1-(2-метилбут-2-енилиден) - 3,5,5-три- 
метилпиразолиния], т. пл. 176° (разл.); с бензальдеги- 
дом (1Х)— гексахлорстаннат бис-(1-бензилиден-3,5,5- 
триметилпиразолиния), т. пл. 225° (разл.); с коричным 
альдегидом (Х) — гексахлорстаннат  бис-(1-циннамил- 
иден-3,5,5-триметилпиразолиния), т. ил. 238° (разл.); 
с ацетоном (ХТ) — продукт, идентичный с описанным 
ранее (см. реф. 3899). Подобные же результаты полу- 
чают с глиоксалем, м- и п-бензальдегидом, ванилином, 
ацетилацетоном, терефталевым альдегидом и фурфуро- 
лом. Смесь 4.4 мл 5-метилпиразолина, т. кип. 91°/97 мм, 
полученного из УИ и гидрата гидразина и р-ра 8,5 г 
ЗаСи-5Н»О в 5 мл конц. НС] (к-ты), обрабатывают 
альдегидом или кетоном; осадок промывают и сушат. 
В результате взаимодействия с ТУ образуется гекса- 
хлорстаннат бис-(5-метил-1-изопропилиденпиразолиния), 
т. пл. 196°; с этилметилкетоном (ХПИ) образуется ге 
ксахлорстаннат бис-(5-метил-1-втор-бутилидевпиразоли- 
ния), т. пл. 155—157°; с УП — гексахлорстаннат бис- 
(5-метил-1-бут-2’-енилиденпиразолиния), т. пл. 128—130° 
(разл.); с 1Х — гексахлорстаннат бис-(5-метил-1-бензил- 
иденпиразолиния), т. пл. 203° (разл.); с Х — гекса- 
хлорстаннат бис-(5-метил-1-циннамилиденпиразолиния), 
т. пл. 210° (разл.); при р-ции с У и УТ твердых про- 
дуктов не образуется. Смесь 1 г гидразина (95%) и 
2,2 г УШИ в 10 мл безводн. СНзОН кипятят 2 часа, 
прибавляют к р-ру 4,4 г ЗиСИ-5Н.О в разбавленной НС] 
и обрабатывают альдегидом или кетоном, продукт 
р-ции промывают и сушат. В результате взаимодейст- 
вия с ПУ образуется гексахлорстаннат бис-\4,5-диметил- 
1-изопропилиденпиразолиния), т. пл. 210—211°; с ХИ— 
гексахлорстаннат бис-(4,5-пиметил-1-втор-бутилденпира- 
золиния), т. пл. 198—199°; с ШХ — гексахлорставнат 
бис-(4,5-диметил-1-бензилиденпиразолиния), т. пл. 185° 
(разл.); с Х — гексахлорстаннат бис-(4,5-диметил-1-цинн- 
амилиденпиразолиния), т. пл. 193° (разл.). Иодистый 
1,3,5,5-тетраметилпиразолиний действием р-ра МаОН 
переводят в основание, которое превращают в хлори- 
стый 1,3,5,5-тетраметилпиразолиний: последний обраба- 
тывают 5иС в ТУ и получают гексахлорстаннат бис- 
(1,3,5,5-тетраметилпиразолиния), т. пл. 196° (из 1У-эф.). 
Гексахлорстаннат бис-(1,5-диметилпиразолиния получа- 
ют действием ЗпС]: на 1,5-диметилииразолин в безводн. 
спирте при избытке НС], т. пл. 207° (разл.). Взаимо- 
действием 5-метилпиразолина с СНз] получают иодмс- 
тилат 1,5-диметилпиразолина (ХПТ), т. пл. 171—172 
(из сп.). Обработкой спиртом АРС и ЗпС Ша преврашают 
ХШ в гексахлорстаннат бис-(1,1 (?),5-триметилпиразо- 
линия), т. пл. 228— 230°. Из хлористого 3,5,5-триметил- 
пиразолиния и Х получают хлористый 1-циннамил- 
иден-3,5,5-триметилпиразолиний, т. пл. 162° (разл.); 
обработкой последнего 5пС14 в спирте получают гекса- 
хлорстаннат бис-(1-циннамилиден-3,5,5-триметилпиразо- 
линия), т. пл. 238°. Гексахлорстаннат бис-(М-метилди- 
метилкетазиния) получают из солянокислого метилгид- 
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разина м безводн. ЗпС14 в ТУ, т. пл. 200—203 (разл.). 
Гексахлорстаннат бис-(ацетонфенилгидразония) получа- 
ют из водн. р-ра, содержащего смесь За а и соляно- 
кислого фенилгидразина (ХТУ) (молярное отношение 
1:2) и ШУ при 0°, т. пл. 155° (разл.) (из ТУ-НС 
(к-ты)). Гексабромстаннат бис-(апетонфенилгидразовия) 
получают из ЗпРг. и бромгидрата фенилгидразина 
в смеси ТУ и НВГ (к-ты). т. пл. 158° (разл.). Гексахлор- 
платинат бис-(ацетонфенилгидразония) получают из 
ХУ, ЛУ, воды и НРА, т. пл. 152° (разл.). Гекса- 
хлорстанват  бис-3,5,5-триметил-1-фенилпиразолиния) 
(ХУ) синтезируют из 5иСИ-5Н:О, ХУ, ТУ и конц. НС] 
(к-ты), т. пл. 230—231° (разл.); (из ШУ-разб. НС). ХУ 
обработкой Н.РАСь в водн. ШУ превращают в гекса- 
хлорплатинат бис-(3,5,5-триметил-1-фенилпиразолиния), 
т. пл. 180° (разл.). Продукт р-ции т м и форона 
обрабатывают безводн. ПУ, 5; и НС в СНЗОН и по- 
лучают гексахлорстаннат бис-(3-изобутенил-5,5-диметил- 
1{-изопропилиденпиразолиния), т. пл. 189—191° (разл.). 
3901. Иодирование пиразола. Х юттель, Шефер, 
Иохум (Пе 1041египе 4ег Ругагое. Нац е] 

Водо 1 {, Зсва {егО &:о0, Зосвиш Рефег), 

Глезз Апп. Свет., 1955, 593, № 3, 200—207 (нем.) 

Действием р-ра 1. и К] в присутствии СНзСООМа 
на пиразол (Г) и 3-метилпиразол (Ш) получены соот- 
ветственно 4-иод-(Ш) и 3-метил-4-иодпиразол (1У). 
Иодирование 1 в присутствии АМОз и НМОз приводит 
к образованию М№,3,4-трииодпиразола (У), который 
обработкой Н›5Оз, или Ня переведен в 3,4-дииодпира- 
зол (УГ). Иодированием УТ получен 3,4,5-трииодпи- 
разол (\П). Метилирование атома М в Г облегчает иоди- 
рование. Из 1-мети-ширазола (УШ) получен 1-метил- 
4-иодпиразол (1Х) и продукт присоединения молекулы 
моноиодпиразола к молекуле дииодпиразола (Х). 
4-метилпиразол (ХТ) дает при иодировании 3-иод-4- 
метилпиразол (ХПИ), а 3,4-диметилпиразол (ХШ) — 
№-иод-3,4-диметилпиразол (ХТУ). ХТУ может быть пре- 
вращен в 3,4-диметил-5-иодпиразол (ХУ), а иодиро- 
ванием ХУ и 3,4,5-триметилпиразола (ХУТ) получены 
соответственно М,5-дииод-3,4-диметилпиразол (ХУИ) 
и №-иод-3,4,5-триметилпиразол (ХУШ). К кипящему 
р-ру 0,34 гТи 0,9 г СНзСООМа в 4 мл воды прибавляют 
по каплям р-р 5 г КЛ и 2,5 г 4» в 5 мл воды, кипятят 
30 мин., по охлаждении добавляют щелочи, экстра- 
гируют эфиром и получают Ш, выход 98%, т. пл. 
108,5° (из бзл.). Аналогично из И получают ТУ, т пл. 
110,5° (из бзн.). Нагревают сри 10:;° 0,68 г 1, 150 мл 
НМОз и 1,7 г АФМОз, добавляют 2,8 г 4», а затем — 
3 раза по 1,7 г АРМОз и 2,8 г 4», к горячему р-ру добав- 
ляют 20 мл конц. НС] и отделяют А?7. Из маточного 
р-ра выделяют У, выход 54%, т. пл. 122° (разл.). У 
встряхивают до обесцвечивания с Н›5Оз, экстраги- 
руют эфиром и получают УТ, т. пл. 162—163° (из бзл.). 
Подобно У из 0,8 г У1 получают УП, выход 63%, т. пл. 
221° (из сп.-бзл.). К р-ру 0,82 г УШ и 5,6 г СНзСООМа 
в 10 мл воды добавляют р-р 10,2 г 4» и 10 г КУ в 20 мл 
воды, кипятят 30 мин., по охлаждении добавляют 
щелочи, р-р сливают, а оставшееся масло обрабаты- 
вают Н.5Оз; продукт кипятят с СьНз и получают Х, 
т. пл. 137° (из сп.), а из бензольного р-ра — 1Х, т. пл. 
64—65°. К р-ру 0,9 г ХИ в 40 мл СС добавляют 2,57 г 
],, кипятят 2,5 часа, по охлаждении встряхивают 
с разб. р-ром МаОН и получают ХИ, выход 48% , т. пл. 
159° (из СН.ОН). Кипячением 0,41 г Х1, 0,9 г СН.СООМа 
в8 мл воды и 1,27 г 4. с 2 г КУ] в 7 мл воды получают 
ХИ с выходом 35%, добавляют 0,96 г ХШ к 2,54 г 
]. в 50 мл СС!4, кипятят 3,5 часа, добавляют разб. 
р-р МаОН и получают ХУ, выход 68%, т. пл. 175— 
180°. Из 0,48 г Ш и 1,27 г 1. при ^20° получают 
ХМУ с выходом 80%. К р-ру 3,4 г ЖУ в разб. НС 
прибавляют по каплям Н.5Оз, затем добавляют соды и 
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выделяют ХУ, выход 1,3 г, т. пл. 140,5—141° (из води. 
СНзОН). Кипятят 2 часа суспензию 0,444 г МУ и 
0,018 г ХЩ в 8 мл СС], добавляют щелочи и получают 
ХУ, выход 63,5%. Подобно ХИ из 0,237 г ХУ и 0,3 г 
7. в 20 мл СС (кипячение 1 час) получают ХУП, выход 
55,2%,т. пл. 209,5° (разл.). Из ХУ, аналогично ЖМУ 
(в р-ре СС!4) получают ХУШ, выход 91%, т. пл. 
174—176° (разл.); без р-рителя выход 93%. Р. Ж. 
3902. Синтез некоторых производных антипирина. 

Сообщение 5. О синтезе туберкулостатических ве- 

ществ. Клоза (Зуп\Ъезе епиаег АпИругшдегуаце. 

5. ММеНипе @Бег ЗупЪезе фиБегкиоз(аИзевег ЗиЪ- 

Збап2еп. К |оза Уозей{), Агсь. Рвагшазе, 1955, 

288/60, № 5, 217—220 (нем.) 

Синтезированы с целью испытания туберкулостатич. 
активности тиосемикарбазоны (ТСК) антипиринальде- 
гида (Г) и антипиринальацетофенона (НП), продукты 
конденсации ©-хлорацетоантипирина-4 (] Бо офаии- 
диамином (ТУ), гидразингидратом (У), 1 с ТУ, ТСК 1 
(УТ) с «-бромацетофеноном (УП). Некоторые из них 
проявляют  туберкулостатич. действие, сравнимое 
с действием ТСК п-ацетиламинобензальдегида. 48 2 
антипирина (У) встряхивают 10 мин. с 24 г ацетил- 
хлорида, затем нагревают 3—4 часа на водяной бане 
так, чтобы масса не плавилась, летучие в-ва отго- 
няют в вакууме и получа- 
ют 30—35г 4-ацетилантипи- сн,—— <н=м м 
рина, т. пл. 156—158° (из сн о нм | 
сп. добавлением бзл.) Из м” ^- о 
30 г УШ и 12 г хлораце- ах 
тилхлорида (12 час., 20° 
получают 7—8 г Ш, т. пл. 170—171° (из лед. СНзСООН 
добавлением воды). Получение Ш по описанному ме- 
тоду Кауфана и др. (Вег., 1942, 75, 1220) идет неудов- 
летворительно. 2 г 1 (получение см. Водепдом и др. 
Ге рз. Апп Свешт., 1949, 563, 6) кипятят 1 час. с 1,5 $ 
тиосемикарбазида (1Х) и 10 мл 30%-вой СНзСООН и 
получают 1,3 г УТ, т. пл. 223—225°. 0,8 г УП при кон- 
денсации с 1,4 г УП (в 20 мл абс. спирта, кипячение 
1 час.) дают хлоргидрат тиазолового производного(Х), 
т. пл. 195° (разл., из сп.-{- эфир). Из 0,4 г И и 0,2 е 
1Х (в 15 мл 30%-ной СНзСООН, кипячение 20 мин.) 
получен ТСК ИП, т. пл. 245—247° (из лед. СНзСООН-+ 
-- вода). Из 1 г Ш и 0,5 г ТУ (кипячение 2—4 часа 
в 17 мл спирта, упаривание до 6—8 мл) получен 2-анти- 
пирилхиноксалин, т. пл. 194—196° (из сп.-- вода). 
Кипячением 10 мин. спирт. р-ра 1,5 гТи 1 г ТУ, затем 
1 час с 10 мл нитробензола получен 2-антипирилбенз- 
имидазол, т. пл. 202—204° (из сп.). 0,8 г Ш, 1,6 мл У 
(95%-ного) (40 мл абс. спирта, 10 мин., 40—60°) дают 
гидразон Ш (т. пл. 211—213° из сп.), из которого по- 
лучены далее продукты конденсации с альдегидами 
и кетонами: коричным (т. пл. 160—162°), ванилином 
(235°), салициловым (164—166°), ацетофеноном (104°), 
антипиринальдегидом (226°). Не удалась конденсация 
с ненасыщ. кетонами — бензальацетанм, фурфурил- 
иденацетоном, дибензальацетоном. Не удалось получить 
ТСК Ш и 4-ацетилантипирина. Сообщение 4 см. РЖХим, 
1955, 945+. В. П. 
3903. Исследование в области таутомерных соеди- 

нений. ХУП. Взаимодействие диазосоединений © про- 

дуктами конденсации фенилметилпиразолона с ке- 
тонами. Порай- Кошиц А. Е., Динабург 

М. С., Ж. общ. химии, 1954, 24, № 12, 2208—2212 

В продолжение работы о способности соединений, 
содержащих подвижные Н-атомы в СНз-группах, 
к р-ции сочетания с диазосоединениями (Порай-Кошиц 
А. Е., Избранные труды, 1949, 229) исследованы про- 
изводные 1-фенил-3-метилпиразолона-5 (Т), содержащие 
остаток метилкетонов общей ф-лы М=С(СН з)С[=С(В)- 


(11). 
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образования ониевой соли за счет иминного М№-пиразо- 

лонового кольца и поэтому может быть осуществлена 

лишь в присутствии сильной минер. к-ты. В спектрах 
т 


поглощения производных { общей ф-лы №=С(СНз)С- 


[=С(В)СН.Х=мМВ']СОМСёН5 (Ш), полученных со- 
} 





четанием Ш с диазосоединениями общей ф-лы В’М№›С1 

(ТУ), обнаруживается значительное углубление цвета 

по сравнению с производными 1, не содержащими остат- 

ка метилкетона, и наличие двух Ханс, Как у продуктов 
конденсации с альдегидами. Положение Л „нс ВВИДИМОЙ 
области спектра определяется характером В’; другой 

А манс 250 мростается постоянным для всех производных 

Ги возникновение его обязано действию пиразолоно- 

вого кольца. Диазотируют 0,93 г анилина (0,7 г МаМОз, 

2 мл конц. НС|1, 3—4 мл воды, 0°) и приливают диазо- 

раствор к 2,14 г И (В=СНз) в 25 мл лед. СНзСООН 

и 0,7 мл конц. НС|; через 1—1,5 часа отфильтровывают 

Ш (В = СНз, В’-февил), выход 56,6%, яркокрасные 

чешуйки, т. пл. 173—174° (из лед. СНзСООН). Анало- 

гично получены из соответствующих И и ТУ следую- 
щие Ш (указаны В, В’, выход в %,т. пл. в °С): СНз, 
4-нитрофенил, 76, 234—236 (из лед. СНзСооН); СНз, 
2,5-дихлорфенил, 51,4, 194 (из СНзСООН);СНз,3-карб- 
оксифенил, 62, 235—236 (из СНзСООН); фенил, 
2,5-дихлорфенил, 87, 185—186 (из см.); фенил, 4-нитро- 
фенил, 73, 235—236 (из лед. СНзСООН); фенил, 2-нитро- 
4-хлорфенил, 47, 226—221 (из лед. СНзСООН); фенил, 
фенил, 69,8, 118—120 (разл., из сп.); фенил, 2-карб- 
оксифенил, 81,8, 214—215 (из лед. СНзСООН); 3-нитро- 
фенил, 4-нитрофенил, 51,5, 231—232 (из разб. пири- 

дина). Приведены спектры поглощения в области 200— 

500 ми: Ш (В, В’-фенил); Ш (В-СНз, В’-фенил); 

4-фенил-аз0-1-фенил-3-метилпиразолона-5. Сообщение 

ХУ! см. РЖХим, 1955, 13849. 

3904. Исследование в области таутомерных соеди- 
нений. ХУШ. Взаимодействие изопропилиден- и 
арилэтилиденфенилметилпиразолонов © нитрозоди- 
метиланилином и азотистой кислотой. Порай- 
КошицА. Е., Динабург М. С., Ж. общ. хи- 
мии, 1955, 25, № 1, 151—156 а 
В развитие предыдущих исследований изучалось 

взаимодействие алкилиденпиразолонов (Та — 1) 

с п-нитрозодиметиланилином (И) и с НМО.. Р-ция 1 

со П протекает очень активно и образуются азометины 

(Ша — Шв). При действии сильных к-т Ш гидроли- 

зуются в альдегиды, из которых изолирован только 

4-(«-формилбензаль)-1-фенил-3-метилпиразолон-5 (ТУ). 

Из продуктов гидролиза Шб и Шв альдегиды в сво- 

бодном виде не выделены, но получены соответствую- 

щие оксимы (У), фенилгидразоны (УТ) и семикарбазо- 
ны. УГ оказались идентичными с продуктами азосоче- 


тания, описанными ранее (РЖХим, 1955, 13849). 
а ных бан 
18—в ПВ=СН.; ТПа—в В—=СН=мМС.Н.МСН,),-п; Уза—в В=СН== 


—МОН; У1а—в В=СН=ММНС.Н.: везде В/=С.Н,; 6 В’=СН»; 
в В/=С.Н,ХО.-м 
При действии НМО. на 1 получены нитрозосоединения, 
оказавшиеся идентичными оксимам У, полученным 
из Ш или У с МН.ОН. Та с НМ№О. отщепляет кетон 
и переходит в изонитрозофенилметилпиразолон. По- 
лучены следующие Ш [указаны выход в % ит. пл. 
в °С (из водн. ацетона): Ша, 68, 181, ПИб, 7, 184—185; 
ШВ, 90, 185. К 4,08 г Ша в 40 мл ацетона приливают 
2 мл НС1; при разбавлении водой выпадает ТУ, выход 
1,77 г; семикарбазон, т. пл. 227—227,5°; оксим, т. пл. 
208° (из СНзОН). При взаимодействии Ш с фенилгидра- 
зином в СНзСООН получают: ТУа, выход 55% , т. пл. 
118° (из сп.); УТ, т. пл. 173—174° (из СНзСООН); У, 
выход 61,2% , т. пл. 235—236° (из СНзСОоОоН). При дей- 
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ствии МаМО» на кислые ацетоновые р-ры 1а и 1в полу- 
чают оксимы альдегидов; Уа, выход 82%, т. пл. 208° 
(из СНзОН); Ув, выход 84% , т. пл. 235—236° (из водн. 
пиридина). Уа получен также конденсацией фенилме- 
тилпиразолона © изонитрозоацетофеноном на холод 
в СНзОН. Ув получентакже из Шв иХН.ОНвСН зСООН. 
Л. 9. 
3905. —Нитрозоациламины и диазоэфиры. 1Х. Синтез 
индазолов по Якобеону и строение диазоэфиров. 
Хейсген, Накатен (№1г050-асу|-апипе ип 
О1а20-езцег [Х. Бе УасоЪзопзеве |14а2015упшЪезе ип4 
4е КопИсигайой 4ег О1аго-езцег. Н 15; реш 
Во]!1, МакКафеп Негьегу, 1леыоз Аша. 
Свеш., 1954, 586, № 1/2, 84—109 (нем.) 
Исследовано образование индазолов из нитрозо- 
ациламидов и строение образующихся при этом арил- 
диазоэфиров. Перегруппировка нитрозоациламидов 
в арилдиазоэфиры проходит с промежуточным образо- 
ванием 4-членного кольца, вследствие чего получаемые, 
быстро разлагающиеся арилдиазоэфиры должны обла- 
дать транс-строением (Ни1з0еп В., Кгаизе [.., [лез 
Апп. Свеш., 1951, 574, 157). Для подтверждения 
транс-строения диазоэфиров обычные р-ции азосоче- 
тания непригодны, так как проходят через стадию 
образования диазокатиона с возможной изомеризацией, 
Наоборот, азосочетание ковалентных — диазоэфиров 
с СНз-группой в орто-положении с образованием инда- 
золов, идущее главным образом в неионизирующих 
р-рителях, механизм которого резко отличен от обыч- 
ного азосочетания, может явиться доказательством 
транс-строения. Умеренное нагревание нитрозо-бенз- 
о-толуидида о0-СНзСвНаМ(МО)СОСёНь (Г) в СёНз при- 
водит к образованию индазола (И); при этом в каче- 
стве быстро разлагающегося промежуточного продук- 
та получается 0-толуол-транс-диазобензоат о-СН зСвН4- 
М№=МОСОСёН (Ш). Существование Ш доказано вы- 
полнением р-ции в присутствии нафтола-2, при котором 
образуется 1-(0-толуолазо)-нафтол-2, выход 94,5%, 
т. пл. 130°. В случае 2-нитрозоацетамидо-1-метилна- 
фталина (1У) р-ция проходит через 1-метилнафталин-2- 
диазоацетат (У) с колич. образованием 4,5-бензинда- 
зола (УТ). Обе р-ции первого порядка: скорость 50% -ной 
изомеризации 1 > Ш составляет 30 мин. при 20°; 
скорость изомеризации ТУ - Ув СёНз при 40° изме- 
рена фотометрич, весовым и ацидиметрич. методами: 
К = 0,0149—0,0154 мин-!. Ароматич. диазоэфиры без 
СНз-группы в орто-положении в ароматич. р-рителях 
разлагаются по иному радикальному механизму с от: 
щеплением №. Выходы И, получаемого пропусканием 
№0Оз в р-р бенз-о-толуидида в смеси лед. СНзСООН 
и (СНзСО)>0 и последующей обработкой полученного 1 
в СеНз, увеличены до 95%; существенным при превра- 
щении 1 -- ИП является отсутствие воды во избежание 
перехода диазоэфира в ионизированную форму. Однако 
для препаративных целей лучше получать И по анало- 
гичному способу из легкорастворимого ацет-о-толуиди 
да с выходами 54—62%. Р-ция хлористого о-толуол: 
диазония (УП) со щел. ацетатами (в частности с (СН з)аМ- 
или Аб-ацетатами) также приводит к получению д 
азоэфиров, способных к превращению во П; в этом слу: 
чае при избытке ацетата в результате сочетания 69 
П образуется 5—15% 3-(о-толуолазо)-индазола. Вы 
ходы П при превращении Ш в СеНз составляют 95%, 
в тетрагидрофуране 96%, в пиридине 81% , в изопропе 
ловом спирте 48%, в других р-рителях (указаны р-р 
тель и выход из Ш и из УП -{ ацетат (в %)): СНС» 
92,87; СвНв-- СНзСООН (10 : 1), 78, 72; СНзОН, 10, % 
С.Н 5ОН,9,11; трет-бутиловый спирт, 95,82; СН зСО00, 
0,0. Выходы И резко падают с увеличением ионизи 
рующей способности р-рителя. Одинаковые выход] 
П из Ш и из УП -- ацетат показывают, что в после 
нем случае первоначально образующийся о-толуо 
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‹ин-диазоацетат исключительно быстро превращается 
в транс-форму. Вследствие резко выраженного орто- 
влияния между 1 и 2 положениями нафталинового 
ядра [У легко образует У с выходами 96—9)% не толь- 
ко в СеНв, нои в С›Н5ОН, а равно при определении 
т-ры плавления или длительном хранении. 1-метил- 
нафталиндиазоний-2 (УП) обладает пониженной спо- 
собностью к внутримолекулярному сочетанию с образо- 
ванием УГ и подвергается медленному сольволизу с по- 
терей №, поэтому хлористый УШ (1Х) при стоянии 
в течение 16—72 час. образует: а) в спиртовой НС! — 
1-метил-2-этоксинафталин, выход 80,5%, т. пл. 46— 
48°; 6) из 1,2 г 85%-ного 1Х в СНзСООН - немного 
конц. НС] — 0,79 г 1-метил-2-ацетоксинафталина (Х), 
т. пл. 64—66° (из петр. эф.); в) из 1.85 г 85%-ного 1Х 
в воде — 0,74 г 1-метилнафтола-2 (Х!) и 0,18 г УГ; 
г) в пиридине — УГ, выход 91%. Добавление ацетата 
при р-ции 1Х в спирте приводит к образованию У, 
а затем УТ, но так как превращение 1Х - У проходит 
через стадию син-диазоэфира активного в азосочета- 
нии, наблюдается значительное (до 49%) образование 
3-(1’-метилнафталиназо-2')-4,5-бензиндазола, т. пл. 
215—218°, и соответствующее снижение выходов УТ. 
Превращение ТУ и [Х -- ацетат в среде СНзСооОН 
осложняется побочной р-цией образования Х вследствие 
промежуточного образования уксуснокислого УШи 
последующего его разложения; приведены кривые раз- 
ложения [Ув СНзСООН при 40°. Заместители в бензоль- 
ном ядре, повышающие электрофильный характер ди- 
азогруппы. и кислотность орто-стоящей СНз-группы, 
в частности нитрогруппа (№61 0с Е., Вег. Оузсв. свет. 
Сез., 190%, 37, 2556), способствуют внутримолекуляр- 
ному сочетанию с образованием соответствующих 
индазолов. Диазогруппа в орто-положении к СНз- 
группе является такой активирующей группой и по 
своей силе превосходит другие заместителя 2 го рода. 
Образование индазолового кольца наиболее гладко 
проходиг в неионизирующих р-рителях, исключаю- 
щих первичное отщепление протона и освобождение 
электронной пары углерода СНз-группы. Известная 
аномалия орто-влияния у 2,3-производных нафгалина 
сказывается на поведении 2-нигрозобензоиламино-3- 
метилнафгалина (ХИ) в индазоловом синтезе: хотя изо- 
меризация ХИ в соответствующий диазобензоат про- 
ходит нормально, образования 5,6-бензиндазола не 
наблюдается. Исходный 3-метилнафгиламин-2 (ХШ) 
синтезирован из 2,3-оксинафгойной к-ты через метило- 
вый эфир 2-метокси-3-нафгойной к-ты (ХУ; ХУ — к-та), 
гидразид ХУ (ХУ!) 2-метоксинафтальдегид-3 (ХУП), 
2-метокси-3-метилнафталин (ХУПИ) и 3-метилнафгол-2 
(ХХ). 30 г о-толуидина в смеси 30 мл лед. СНзСООН 
и 60 мл (СНзСО).О подвергают ацетилированию с само- 
разогреванием, охлаждают до (0° и сначала быстро, 
затем медленно в течение 5 час. пропускают М,Оз, 
выливают на 300 г смеси льда и воды и оставляют 
стоять 2 часа при 0°, извлекаюг 200 мл СвНз или толуо- 
ла маслянистый 1, промывают экстракт смесью воды 
и 10 мл СНзОН и оставляют стоять 1 час при 0°, затем 
промываюг3 Х 100 мл воды и сушат над СаС].. Экстракт 
разбавляют 400 мл СзНз или толуола, нагревают 
8 час. на водяной бане при 40 —45°, быстро нагревают 
до кипения, охлаждают и промывают органич. слой 
100 мл2н. НС| из Х 20 мл 5 н. НС; насыщением МНз 
кислого экстракта и охлаждением 2 часа при 0° выде- 
ляют П и перогоняют при 170°/50 мм, выход 60%, 
т. пл. 146—147° (из бзл.). 60 г ХЕ, 60 мл конц. водн. 
(МН :)-5Оз и 80 мл 30%-ного водн. МНз нагревают 
под давлением 72 часа при 170°, извлекают СНС1з, 
промывают р-ром МаОН для удаления ХТ и водой, 
и перегонкой пом 169—170°/12 мм выделяют 1-метил- 
нафтиламин-2 (ХХ), выход 82%; т. пл. производных 
ХХ в °С: формильное, 151—152 (из СНзОН); ацетиль- 
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ное (ХХГ), 193 (из ацетона); пропионильное, 170— 
171 (из сп.); изобутирильное, 194—195; бензоильное, 
226. 1 г ХХ! растворяют при нагревании в 9 мл лед. 
СНзСООН из мл (СНзСО)›О, охлаждают до 0° при раз- 
мешивании и при 0° пропускают 20 мин. №0Оз; через 
1 час выливанием на 10 г смеси льда с водой выделяют 
0,95 г ЛУ, т. пл. ^—90—91°. Сочетанием 0,4 г ЛУ с 0,4 г 
нафтола-2 в 6 мл СНзОН в течение 10 час. при 40° 
получают 1-(1’-метилнафталин-аз0-2’)-нафтол-2, ин- 
тенсивно-красные палочки с бронзовым блеском, т. пл. 
212—215° (из бзл. или лед. СНзСООН). При стоянии 
ТУ в течение 2—3 дней при 20° в СеНз, пиридине, 
С.Н5ОН, СНС], СС или при нагревании получают 
УТ. Стоянием 0,285 г 96,1%-ного 1У в 10 мл сухого 
СеНз (без тиофена) 48 час. при 20° получают УТ, выход 
98,2%, т. пл. 234—235° (из ацетона). 5 г хлоргидрата 
ХХ растворяют в 50 мл горячего абс. спирта, охла- 
ждают и при 0° диазотируют прибавлением 0,5 мл 
спирт. НС] и 5 мл этилнитрита, через 0,5 часа 1Х оса- 
ждают прибавлением абс. эфира. 95 г ХМУ, 50 г М№.На. 
.Н2О и 50 мл спирта кипятят 3 часа, по охлаждении 
получают ХУТ, выход 97%, т. пл. 122° и 136° (из сп.). 
К 70 2 ХУ! в 400 мл сухого пиридина при охлаждении 
приливают 25 г бензолсульфохлорида, выливают на 
смесь льда и разб. НС|, получают бензолсульфонил- 
гидразид ХУ (ХХИ), выход 92% ‚ т. пл. 192° (из СНзОН). 
95 г ХХИ в 350 мл сухого этиленгликоля нагревают 
до 150° и прибавляют 140 г прокаленной и нагретой 
до 150° МазСОз, через 4 мин. выливают в горячую воду 
и извлекают эфиром ХУП, выход 40%, т. пл. 92° (из 
сп.). 18 г ХУП и 31 мл 85%-ного №.На-НзО кипятят 
1 час в 130 мл этиленгликоля, прибавляют 16,7 г КОН 
и отгоняют смесь воды, ХУШ и небольшого кол-ва 
этиленгликоля, извлекают эфиром, удалением 1 
выделяют 15,3 г ХУШ, т. пл. 75—76° (из СНзОН). 
15 2 ХУШ, 30 мл лед. СНзСООН и 30 мл дымящей НВг 
с добавлением небольшого кол-ва красного Р кипятят 
8 час., охлаждают, выливают в воду и извлекают эфи- 
ром, из эфирного р-ра извлекают разб. МаОН и выде. 
ляют подкислением НС] (к-той) 13 г МХ, т. пл. 158° 
(возгонка). 12 г МХ, 12 мл 40%-ного р-ра МН. НЗОз 
и 24 мл конц. МНаОН нагревают 72 часа при 175°, 
выпавшие по охлаждении кристаллы извлекают эфи- 
ром, эфирный р-р промывают от ХХ разб. МаОоН, 
осаждают труднорастворимый хлоргидрат ХШ,который 
затем переводят в ХШ, выход 65%, т. пл. 135° (из 
бзл.-- петр. эф.); ацетильное производное, т. пл. 185° 
(из сп.); бензоильное производное (ХХИО т. пл. 192° 
(из сп.), 12 ХХШ в 5 мл лед.СН зСООН и 2 мл (СН зСО)0 
обрабатывают М№›Оз при 0° и получают смесь, содержа- 
щую 383% ХИ (идентифицирован сочетанием с нафто- 
лом-2 с образованием 1-(3’-метилнафталиназо-2’)-наф- 
тола-2, т. пл. 192° (из бзл.-- сп.)) и 4-нитро-3-бензоил- 
амино-2-метилнафталин, т. пл. 216° (из бзл.). 0,87 г 
ХХШ в 3 мл лед. СНзСООН и 1,5 мл (СНзСО)з0 кипя- 
тят с 1,16 г сухого К-ацетата, по охлаждении прибав- 
ляют на кончике шпателя Р›О и в течение 15 мин. при- 
ливают 1,5 мл 25%-ного р-ра МОС] в (СНзСО)»О, через 
1 час выливанием на лед выделяют (,838 г продукта, 
содержащего 75% активного ХИ. 0,688 г ХИ растворяют 
в20г СвНзи выдерживают 3 дня при 20°, выделяют ХХШ, 
0,12 8 гСёНСООН и 3-фенил-2-метилнафталин. В.У. 
3906. Изучение строения некоторых производных 
5-(0-нитробензилиден)-гидантоина. Хенз, Аллен 
(А заду о! Ме эгиасиигез о? зоте демуаМуез о! 5- 
(о-пИгоБептгуЙепе)-Будашот. Непзе Неп- 
гувВ., А || еп Сеогое Щ., т), У. Ашег. Съем. 
50с., 1955, 77, № 2, 461—464 (англ.) 
Для установления правильности одной из двух воз- 
можных ф-л бромированного 5-(о-нитробензилиден)- 


| 
гидантоина ОСМНСОМНС=СНСёН 5МОз-о (Т), а именно 
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НОрНИЙ, 
ОСМНСОМВгС=СНСеН «МОз-о (П) (Козак 7., Ми- 
зта| [.., Ви. ицего. асад. ро]опайзе, 1930, 1940А, 432), 
переходящего при окислении К МпОд в 0-нитробензой- 


ную к-ту (1), и предложенной авторами ф-лы ОСМН 


СОМНС=<СВтСёН 5М№О2-о (1У), продукт р-ции Гс Вт», 
выход 78%, т. пл. 245—247,5° (разл.; из СНзСООН) 
был подвергнут озонолизу и затем восстановлен 7, 
причем кроме Ш получена парабановая к-та (У) 


| 
ОСМНСОМНСО, выход 77%, т. пл. 246—248°. Пра- 
вильность ф-лы ТУ подтверждена дополнительно тем, 
что при одновременном бромировании и озонировании 


| 
ОСМНСОМНСНСНеСёеН 5 


| | 
получены  5-бензилиденгидантоин  ОСМНСОМНС= 
=СНСёНь, выход 36%, и 5-(«-бромбензилиден)-гидан- 


1 
тоин ОСМНСОМНС=СВтСёН з, т. пл. 233—237°. Хло- 
рированием { получены монохлорпроизводное 1 (\1), 
выход 69%, т. пл. 245—246° (разл.; из водн. сп.), и 
дихлорпроизводное 1 (УП), выход 64%, т. пл. 180— 
183° (разл.). Показано, что У{ является 5-(а-хлор- 


| | 
о-нитробензилиден)-гидантоином ОСМНСОМНС= 
—=<СССвН«МОз-о, а УП — 3-хлор-5-(а-хлор-о-нитробен- 


| 
зилиден)-гидантоином ОСМССОМНС=СсСЮвН «МО?-о. 
о. При хлорировании 1 на солнечном свету в течение 
5 час. получена низкоплавкая модификация монохлор- 
производного 1 (У1Ш), выход 66%, т. пл. 233—236°. 
При р-ции УП и УШ с КН$ (насыщ. р-р Нзвз в КОН 
при 0°), получено, вследствие таутомерии, одно и то 
же меркаптопроизводное —5-(“-меркапто-2-нитробен- 
зилиден)-гидантоин, ОСМНСОМНСНС(= $) Св Н «МО?-о. 
выход 74 и 83% соответственно, т. пл. 125—126°. При 
нитровании {1 конц. НМОз выделен 5-(“-0-динитробен- 


зилиден)-гидантоин (Х), ОСМНСОМНС=<С(МО.2)СвН 4- 
МОз-о, выход 8%, т. пл. 225—221°. Строение” {Х под- 
тверждено тем, что при его озонолизе образуется У, 
выход 64%, а при гидролизе в кислой среде — (о-ни- 
трофенил)-нитрометан, выход 27%, т. пл. 73—75°. 
Ф-спектры всех полученных &«-производных {1 имеют 
максимум поглощения при 275 ми и минимум при 
250 мы. С. 


3907. —Видоизмененный синтез бензимидазолов. 
Часть П. Путь к несимметрично замещенным 2,2’- 
дибензимидазолилам и метиленбис-2-бензимидазо- 
лам. Лейн (А шо@Шед Ъепши!па2о]е зуп!Тез1з. 
Рагё 11. А гоще {10 ипзумтемеаНу заЪъзиищед 2 : 2'- 
Ч1Ъеп2А1па20]у]1$ ап@ шешфу]епеыз-2-Ъеп211ща20]ез. 
Гаптпе ГЕ. $.), У. Свет. $0с., 1955, Арг., 1079—1081 
(англ.) 
Показано, 


5-бензилгидантоина были 


что при р-ции о-фенилендиамина  (Т) 
с оксамидом (П), приводящей к 2,2’-дибензимидазо- 
лилу (ПП), сначала образуется 2,3-диоксихиноксалин 
(ТУ), который с другой молекулой 1 дает 1. Это под- 
тверждается тем, что Ш с 1 молем 1 образует ТУ, ас2 мо- 
лями 1 дает Ш (См. предыдущую часть РЖХим, 1954, 
27033). Аналогичная картина наблюдается и при вза- 
имодействии 1 с окса- 


мн мн миновой к-той (кипя- 

в ШВ=нН чение 5 час. в этилен- 
\ ув=сн, Гликоле (У), выход 

м м ТУ 64% , т. пл. 386°, с 

2 молями 1, выход 

Ш 51%). ЛУ при нагревании 8 час.с 1 вУ обра- 


зует Ш (желтые иглы, не плавятся до 400°); 
диацетат, светложелтые иглы (из лед. СНзСООН). 
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Превращение ТУ в Ш происходит, повидимому, так, 
что сначала ТУ (кето-форма) под действием 1 подвер- 
гается аммонолизу, переходя в неустойчивый о- 
МН Се Н «М НСОСОМНСеНаМН.-о, который затем самопро- 
извольно циклизуется в Ш. Была сделана попытка 
использовать наиденное превращение хиноксалино- 
вого ядра в бензимидазольное для синтеза несимметрич- 
но замещ. Ш. Однако этот путь оказался мало пригод- 
ным. Так, при получении У! (т. пл. 380—350°, разл.) 
нагреванием 2,3-диокси-6-метилхиноксалина с дихлор- 
гидратом 1 в У продукт р-ции был загрязнен трудно 
отделяемыми в-вами. Эти в-ва красного цвета (ср. 
НтзЬегу, Свет. Вег., 1896, 29, 784) отличаются от У 
по характеру флуоресценции в УФ-свете. Кроме того, 
было установлено, что новая р-ция имеет ограничен- 
ное применение, поскольку, напр., 1У не реагирует 
с солями 3,4-диаминотолуола или 4-нитро-о-фенилен- 
диамина. По аналогии с вышеописанным механизмом 
р-ции предполагается, что при образовании метилен- 
бис-2-бензимидазола (УП) из дихлоргидрата 1 и диами- 
да малоновой к-ты (см. часть 1) промежуточным продук- 
том р-ции является о-фениленмалонамид (\1Ш). Шо- 
следний при нагревании (4 часа в У) с 1.2Н( дает УП 
(т. пл. 380—390°, разл.) дипикрат, т. пл. 246—247°. 
В отличие от первого, это превращение (7-членного 
в 5-членный цикл) имеет большее синтетич. значение, 
так как оно пригодно для синтеза несимметрич. соеди- 
нений и продукты р-ции не загрязнены окрашенными 
примесями. Нагреванием (2 часа в У) хлоргидрата 
диэтилового эфира 2,3-диаминогидрохинона с УШ 
получен 4,7-диэтоксиметиленбис-2-бензимидазолил, т. 
разл. 270°, дихлоргидрат, т. разл. 270°. В то время как 
2,2'’-дибензимидазолилы и метилен-2-бисбензимидазолы 
способны давать диацетаты и дихлоргидраты, первые 
из них по отношению к НСЮ1 в лед. СНзСООН ведут 
себя как одноосновные амины, что, повидимому, являет- 
ся следствием влияния пространственных о т. 
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3908. Спиро-1’-бензолсульфонилпиперидин-4' ,5-бар- 
битуровая кислота и родственные ей производные 
изонипекотиновой кислоты. Скиннер, Кры- 
сяк, Перрегрино (5р!го-1’-Беп2епезиИопу]р!- 
рег! ше 4’,5-БагЬ лиге ас1@ ап@ ге]айе@ дегуаНуе8 
о! 1зошресойс ас14. 5 К1ппег С | епп $., Кгу- 
з1ак Непгув В. , Реггерг!1то УозервА.), 
У. Ашег. Свеш. $0с., 1955, 77, № 8, 2248—2250 
(англ.) > 
Полученный взаимодействием диэтаноламина (1!) 

и бензолсеульфохлорида (И) дибензолсульфонат М-бен- 

золсульфонилдиэтаноламина (Ш) — сконденсирован 

с натрмалоновым эфиром (ТУ) в диэтиловый эфир 


-—- №00 


. 0” 
С«Н;$0, — хх Ма * * 
—м 
м Р У 


1-бензолсульфонилпиперидин-4,4-дикарбоновой — к-ты 
(У), последний с (МН.).СО в присутствии СН зОМа 
образует натриевую соль спиро-1’-бензолсульфонил- 
пиперидин-4’,5-барбитуровой к-ты (УТ), из которой 
выделена соответствующая к-та (УП). При гидролизе 
УТ водн. щелочью образуется вначале 1-бензолсульфо- 
нил-4-карбоксиизонипекотилмочевина (У), а затем 
1-бензолсульфонилизонипекотилмочевина (1Х). Даль- 
нейший гидролиз 1Х ведет к 1-бензолсульфонилизони- 
пекотиновой к-те (Х), из которой приготовлены ее амид 
(ХТ), метиловый (ХИ) и этиловый (ХИТ) эфиры и гидра- 
зид (ХТУ). Из хлорангидрида Х с (МН›)5СО получена 
ГХ. При гидролизе У выделена 1-бензолсульфонилии- 
перидин-4,4-дикарбоновая к-та (ХУ). Кратко охарак- 
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теризовано фармакологич. действие УП, 1Х, ХГи ЖУ. 
К р-ру 0,67 моля Г в 8 молях пиридина при 0—5° до- 
бавляют по каплям (2 часа) 2,2 моля И, через 12 час. 
реакционную смесь обрабатывают смесью 500 г льда -- 
-- 590 мл конц. НС1, Ш отфильтровывают и промы- 
ваюг ледяной водой, выход 80%, т. пл. 128—129° (из 
хлф.). К суспензии ПУ (из 0,8 моля малонового эфира 
(ХУЙ и0,4 г-атома Ма) в 900 мл СеНз добавляют 0,2 мо- 
ля Ш, кипятят 20 час., нейтрализуют 2 мл конц. НС], 
верхний слой декантируют, осадок обрабатывают 
200 мл воды и извлекают СзНз (2 Х 25 мл), экстракт 
упариваюг при 1 мм для удаления СвНз и ХУТ, остаток 
растворяюг в 100 мл горячего спирта и при охлажде- 
нии (лед -- соль) отфильтровывают У, выход 85%, 
т. пл. 70° (из сн.). К р-ру С»Н5ОМа (из 3,44 г Маи 
60 мл абс. спирга) при 40° добавляют 0,049 моля У 
и 0,1 моля (МН›)2СО, перемешивают 1 час, оставляют 
при 40° на 4 часа и через 12 час. отфильтровывают УТ, 
выход 99%; добавляя УТ в смесь льда и НС], выделяют 
УП, выход 93%, т. пл. 278—280° (разл.; из лед. СНз- 
СООН). Р-р 0,010 моля УП и 0,0125 моля МаОН в 
25 мл воды оставляюг на 11 дней, подкисляют и вы- 
деляют #Х, выход 90%, т. пл. 205,5—206° (из сп.). Р-р 
9,003 моля УП в 7,5 мл 10%-ного МаОН оставляют на 
1 час, пропускают (15 мин.) ток СО», фильтрат подкис- 
ляют до рН 3—4; выход УШ 81%, т. пл. 128° (разл.); 
при нагревании до 140° УШ переходит в [Х. При гидро- 
лизе 4 г У 60 мл 25%-ного МаОН (кипячение 3 часа) 
выделяют ХУ, т. пл. 124° (разл.; из воды и сп.), диамид 
(через хлорангидрид), т. пл. 223—224° (разл.; из сп..). 
При кипячении (2 часа) 0,3 г 1Х с 15 мл 20%-ного 
МаОН - 2 мл спирта выделяют Х, т. пл. 160°; Х вы- 
деляют также при нагревании ХУ при 170° до окон- 
чания выделения СО., выход 87%. 0,0037 моля Х 
и 0,011 моля $0С15 нагревают (60—65°, 30 мин.), избы- 
ток 50С1 удаляют, к остатку добавляют 0,016 моля 
конц. МНаОН, выход ХТ 92%, т. пл. 206—206,5° (из 
сп.). Хлорангидрид 1Х (из 0,0037 моля 1Х) при охла- 
ждении обрабатывают 0,031 моля СНзОН и нагревают 
до 70°, осадок растворяют в 2 мл СНзОН и высаживают 
ледяной водой, выход ХИ 95%, т. пл. 85° (из СНзОН); 
аналогично получен ХИТ, выход 91%, т. пл. 85,5°. 
К кипящему р-ру 0,24 моля 95%-ного МН.МН. в 10 мл 
СНзОН добавляют по каплям р-р 0,054 моля ХИ 
в 125 мл СНзОН, смесь кипятят 2 часа, наполовину 
упаривают, выход ХМУ 92%, т. пл. 134,5° (из сп.); 
при получении ХУ из ХШ выход 50%. Смесь 0,14 моля 
(УН,)>СО и хлорангидрида Х (из 0,011 моля Х) нагре- 
ваюг 1 час при 130°, плав обрабатывают 50 мл горя- 
чего спирга, выход [Х 3 г. №. № 
3999. Синтез пирямидин-(М)-алкилкарбоновых кис- 

лот. Прокофьев У. А., Швачкин Ю. П., 

Ж. общ. химии, 1955, 25, № 6, 1218—1222 

Изучена конденсация гуанидоалифатич. к-т (Т) 
с алкилацетоуксусными эфирами (ср. Докл. АН СССР, 
1952, 87, 783), приводящая к [4-оксо-2-имино-6-метил- 
5-алкилтетрагидропиримидин - (3)] - алкилкарбоновым 
к-там (И), а также конденсация 1 с малоновым эфиром 
(Ш) или с производными Ш, приводящая к образо- 
ванию [4,6-диоксо-2-имино-5-алкилгексагидропирими- 
дин (3)]-алкилкарбоновых к-т (ТУ). Установлено, что 
при взаимодействии со щелочами И связывают эквимо- 
лярное кол-во щелочи, что указывает на возможность 
существования И в таутомерной имино-форме за счет 
МН,-группы в положении 2 пиримидинового кольца. 
ТУ не растворяются в минер. к-тах, а при взаимодей- 
ствии со щелочами связывают, как правило, более 
| моля щелочи; подобная кислотность вызвана, очевид- 
но, присутствием в ТУ наряду с карбоксилом других 
кислых групп, возникающих, повидимому, за счет 
таутомерии в пиримидиновом цикле. К р-ру С»Н 5ОМа 
(здесь и далее приготовлен из 1,84 г Ма и 50 мл 
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С.Н5ОН), прибавляют 2,34 г гуанидоуксусной к-ты 
(У), нагревают до кипения, прибавляют по каплям 
8,54 г метилацетоуксусного эфира и кипятят 4 часа; 
после упаривания в вакууме и подкисления остатка 
до РН 3 получают [4-оксо-2-имино-5,6-диметилтетр - 
гидропиримидин-(3) |-уксусную к-ту, выход 30,5%, 
т. пл. 233° (из воды). Аналогично из 2,34 г У, 15,8 г 
этилацетоуксусного эфира (УТ) и С»Н5ОМа при рН 4 
выделяют [4-оксо-2- имино-6-метил-5-этилтетрагидро- 
пиримидин-(3)|-уксусную к-ту (УП), выход 43,1%, 
т. пл. 245° (из ‘воды). Аналогично УП из 2,62 г а-гуа- 
нидопропионовой к-ты (У), 12,64 г УГ и С.Н5ОМа 
при кипячении 5 час. получают &а-[4-оксо-2-имино-6- 
метил-5-этилтетрагидропиримидин -(3)]- пропионовую 
к-ту, выход 70%, т. пл. 215° (из воды); из 2,62 гУШ, 
9,6 г Ш и С.Н5ОМа получают &а-[4,6-диоксо-2-имино- 
гексагидропиримидин-(3) |--пропионовую к-ту, выход 
70,1% , т. пл. 201° (разл.); 2,34 г У, 11,28 г этилмалоно- 
вого эфира и С»Н 5ОМа при рН 2 выделяют [4,6-диоксо- 
2- имино-5-этилгексагидропиримидин -(3)|- уксусную 
к-ту, выход 23,9%, т. пл. 213° (разл., из воды); из 
2,34 г У, 8,64, г н-СаНоСН (СООС»Нз)з и С»Н5ОМа 
выделяют при рН2 [4,6-диоксо-2-имино-5-н-бутилгекса- 
гидропиримидин-(3) |-уксусную к-ту, выход 45,6%, 
т. пл. 210° (разл., из н-СаН.О р. 5. 
3910. Тримеризация нитрила гликолевой кислоты. 

Лейк, Лондерган (Те \гиаег!хаМоп оГ р1у- 

со]опИтЦе. Гаке ОБопа!4 В., Гоп деграт 

Твошаз Е.), У. Ограп. Свеш., 1954, 19, № 12, 

2004—2007 (англ.) 

Описана тримеризация нитрила гликолевой к-ты 
(Г) с помощью катализатора основного характера и 
показано, что тример является 4-амино-5-окси-2,6-ди- 
(оксиметил)-пиримидином (П). К перегнанному при 
65°/4 мм и стабилизированному (5—10 капель НзРО4 
на 500 мл безводн. 1) 1 прибавляют 10%-ный водн. 
р-р МаОН до рН 8,0 и оставляют на 12 час. при 0—10°; 
выход И 47%, т. пл. 90—95°; кристаллы не раствори- 
мы в большинстве органич. р-рителей, и растворяются 
с разложением в горячих воде и спирте или водн. р-ре 
МаОН. Строение И доказано на основе данных элемен- 
тарного анализа синтезом ацетильного производного 
П и гидролизом П. 4-ацетамидо-2,6-диацетоксиметил- 
5-оксипиримидин получают взаимодействием (0,05 мо- 
ля Ив 50 мл ацетона с 0,15 моля (СН зСО)зО. Получен- 
ный продукт очищают фильтрованием р-ра его в диок- 
сане через колонку с активированной А15Оз, выход 
1,0 г, т. пл. 115—117° (из бзл.). В результате гидроли- 
за П получают амид гликолевой к-ты, т. пл. 112—114° 
(из диоксана), гликольамидиновую соль гликолевой 
к-ты [НОСН›СОо]-[НОСН.С(МН)(МН»)]+ и, повиди- 
мому, полимер глиоксаля. Образование глиоксаля 
(ПГ) подтверждено гидролизом И и выделением Ш 
в виде димедонового производного, выход 79%, т. пл. 
192—193° (из СНзОН и воды). Образование ШП при 
гидролизе И является наиболее важным доказательством 
строения П, так как только в этом случае при гидролизе 
можно ожидать получения Ш. Л. К. 
3911. Приготовление димера кетена и синтез про- 

изводных пиримидина с использованием димера ке- 

тена. Ивакура, Нагакубо, Хосоганэ 

(уу дав Ули т-— 

ИУ У ЩАС . 

ВЕ ЯЕЛИЩЕ НЕ ЗЕ), ЖЖ, 


Когб кагаку дзасси, 7. Свет. $06. Уарап 1п4азйг. 

Свет. Зес., 1954, 57, № 12, 947—949 (япон.) 

Дикетен (Т) реагирует с мочевиной (П), тиомочеви- 
ной (ПТ), гуанидином (ТУ) и ацетоамидином (У) с обра- 
зованием соответственно 4-метилурацила (УТ); 4-метил- 
тиоурацила (УП), 2-амино-4-метил-6-оксипиримидина 
(УШ) и 2,4-диметил-6-оксипиримидина (1Х). 0,3 моля 
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Г, 0,3 моля И в 100 мл толуола кипятят 12,5 часа, по- 
лучают УТ, выход 26,2%, т. пл. 313—315° (из воды); 
аналогично из Ги Ш (кипячение в толуоле 13 час.) 
нолучают УП, выход 28,2% , т. пл. 323—324° (из воды); 
при ведении р-ции между Ги Ш в анизоле (кипячение 
4 часа) образуется УП с выходом 38,7% ‚ одновременно 
образуются кристаллы с т. пл. 66—67° (возгоняются 
и оседают на холодильнике), кристаллы с т. пл. 141— 
142° (оседают на стенках колбы) и кристаллы с т. пл. 
256° (выпадают = -- стоянии анизольного фильтрата 
после отделения УП); при ведении р-ции между Ти Ш 
в СеНз (кипячение 20 час.) образуется УП с выходом 
15,5%. К р-ру 0,1 моля нитрата ТУ в 50 мл воды добав- 
ляют 0,1 моля КОН и при 0—2° прибавляют по каплям 
0,1 моля 1, получают УШ, выход 4%, т. пл. 297°. 
К р-ру0,2 моля хлоргидрата У в 10%-ном КОН (0,2 мо- 
ля) при 0О—3° добавляют 0,1 моля 1, перемешивают 3 ча- 
са, выпаривают досуха, остаток растворяют в абс. 
спирте, г очный! выпаривают досуха, извлекают го- 
рячим СеНз, р-ритель удаляют, получают 1Х, выход 
28,2% , т. пл. 198° (из этилацетата). Кетен получен пи- 
ролизом ацетона в кетеновой лампе (У/ИЙашз, Ната, 
Т. Отбап. Свет., 1940, 5, 122; Ото. Веасйопз, 1946, 
3, 108). Для получения 1 проверены три описанных 
в литературе способа (УМ1есеуев, С]еазоп, 1937, пат. 
США 2103505; Наретеуег, 4. Епе. Свеш., 1949, 
41, 765; Ого. Зущвезез, 21, 64) Л. Я. 
3912. — Исследования вобласти лекарственных веществ. 
Часть Ш. Дхатт, Наранг ($1и41ез оп Шага- 
ецИсз. Рагь 1. О ва 6 М. 5., Магапе К. 5.), 

. ш@!ап Свем. $ос., 1954, 31, №11, 865—866 (англ.) 

С целью испытания бактерицидных свойств получе- 
ны хиназолон-(4)-2-меркаптоацетанилиды 6-В—СёеНз- 


СОМНС(= М)$СНСОМ НАг действием 1 моля ы-галоид- 


ацетанилида (Т) на 2-меркаптохиназолон-4 или 6-ме- 
тил-2-меркаптохиназолон-4, в водно-спирт. р-ре 1 моля 
МаОН [последовательно приведены исходный 1, В, вы- 
ход в %, т. пл. в °С (из лед. СНзСООН)]: бромацетани- 
лид, Н 85, 262; бромацет-о-толуидид, Н, 90, 249—250; 
хлорацет-п-толуидид, 80, 263—264; хлорацет-п,-анизи- 
дид, Н, 80, 262—263; бромацет-п-хлоранилид, Н, 79, 
265; бромацетанилид, СНз, 12, 272; бромацет-о-толуи- 
дид, СНз, 89, 259—260; хлорацет-п-толуидид, СНз, 
75, 260; бромацет-п-хлоранилид, СНз, 87, 210. Часть 
П см. РЖХим, 1955, 23767. в. 3: 
3913. Безводный фтористый водород как раствори- 
тель для пуринов и пиримидинов. Раттер (Апу- 
4гоиз вудгосеп Паог!4е аз а з0]уепё {ог ригтез апд 
ругии1Ч тез. В и ег Непгу А., 4т), У. ЕгапК- 
По 1186., 1955, 259, № 1, 65—66 (англ.) 
Исследовано отношение некоторых пуринов и пирими- 
динов к безводн. НЕ (ТГ) в связи с попытками синтеза их 
Р-производных для химиотерапевтич. целей путем 
замещения лабильных групп в ядре на Г. 1 является 
прекрасным р-рителем для пуринов и пиримидинов 
и средой для проведения с ними р-ций при низких 
т-рах; растворимость пуринов и пиримидинов в 1 при 
т-ре <0° составляет не менее 12,5%. Аденин (П) и гуа- 
нин, в отличие от мочевой к-ты, дают с 1 фторгидраты. 
Тимин, урацил, 2-тиоурацил и д рт я 
не изменяются при кипячении с Т. Из 2-бензоилметил- 
меркаптоурацила, повидимому, в результате пере- 
группировки образуется в-во с т. пл. 238—239°. Попыт- 
ки получить 6-фторпурин диазотированием И в Т по- 
рошкообразным МаМО», НзВОз-- МаМО», иго-СьН1ОМО 
или НзВОз-{ изо-С5НОМО не удались. №. 3. 
3914. Новые 1,4-дизамещенные производные пипера- 
зина. Изучение их антигистаминных свойств. Мор- 
ран, Денайер, Тролин, Гривский, 
Линз, Штруббе, Дони, Марик (Мопуеаих 
46ттубз 1.4-Ф1зиЪзИиёз Фе ]а рирбгамие. Е\ёа4е 4е 
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]еигз ргорг16ёз ап ати1ччез. 

Репауег В., Тго|!1п $5., Ст1узКкКу Е,, 

г102 В., БёгоаьЬе Н., Ропу С., Ма- 

г1с( ..), 114. св. Бере, 1954, 19, № 11, 1176— 

1196 (франц.) 

Синтезирсваны и изучены со стороны антигистамин- 
ного действия производные М, №-диэтанолпиперази- 
на (п-ВС.На)(С‹Нь) СН > ОСН. — СН. 4 (СН.СН,)› ЗС 
>> МСН.СН.ОВ' (1, №-моноэтанолииперазина (п-ВСоНа): 
. (СНУСНОСН.СН.М < (СН.СН,). > МВ’ (ИП) и М-моноал- 
канолпиперазина (п - ВС.На)(С«НУ)СНМ < (СНСН.). > 
> МСН.),„ОВ’ (11). Сивтез Г осуществлен по одной 
из следующих схем (где В” = (п-ВС.На)(СНУСН, 
Х-галоид): а) В”ОСН.СН.М < (СН.СН,).> №М—СИ.СН.ОН 
(ТУ) - ХК’ (\); б)В’ОСН.СН.М < (СН.СН,),>ХСН.СН.ОН 
(УП ХВ” (У); в; В”ОСН.СН.М < (СН.СН,). > 
> МСН.СН.Е (УШ)- МаОВ’” (1Х); г) В’ОСН.СН.М < 
В”ОСН.СН.М < (СН.СН.)›> МН (ХИ) Х«СН.)„ОВ’ (ХИ) 
при п=2; е) КО(СН.)„М < (СН.СН.), > МН (ХУ)) при 
п =2) -- ХСН.СНЬОВ” (ХУ). Схемы синтеза И: а) ХИ! + 
У; 6) УП-НО (или МаО)СН.СН.М < (СН,СН,)› > МВ” 
(ХУТ); в) ХУ (или В”ОН) - ССН.СН5М <(СН,СН,), > МВ’ 
(ХУИ); г) ХУ - НМ < (СН.СН.), > МВ’ ХУ. Схемы 
синтеза 1: а) В”М < (СН.СН,)› > М(СН.)„ОН (или ОМа)— 
(ХХ) - У; 6) В”М < (СН.СН,), > МСН,)„С1 (ХХ) + 1Х; 
в) В”М < (СН.СН,), > МН (ХХ - ХИ г) УП+{ ХМ; 
д) ХХ -- СН.СН.О (ХХП). К 0,75 моля расплавлен- 


ного ХУТ (В’= ОНСН.СН,) к при размеши- 
вании 0,5 моля (п-ССНа)(СН,)СНа (ХХ), смесь 
нагревают при 150° 2 часа, обрабатывают по охлажде- 
ний 10%-ным лу МаОН и извлекают СеН‹; получают 
ТУ (В = п-СЮН.СНСН,) @Уа), выход 70%, т. кип. 
217°/0,05 мм; в качестве побочного продукта выделен 1 
(В = (1, В’ = п-СЮ.НаСНСН.), т. кип. 290°/0,005 мм. 
Аналогично синтезированы другие ШУ |перечисляются 
В”, выход в %, т. кип. в °С (мм)]: п-СНзОСНаСНС.Н,, 
60, 220—225/0,01; (С.Н.).СН, -,—; п-СНзСоНаСНС.Н,, 
48, 230—235/0,05; необходимый для получения послед- 


Моггев Н.. 


него соединения п-СоНзСьНаСНС СН, (хх, 
С.Н,Сос 
синтезирован по схеме; н-С.НС.Нь —- п- 





АС 
СеН.зС‹НаСОСН. (выход 30%, т. кип. 178—183°/2. мм, 
динитрофенилгидразон, т. пл. 119°) ——* > п- 
би +Маон 
СеНзС8НаСНОНС.Нь (выход 75%, т. кип. 150°/0,01 мм) 


НО хху. Подобно ТУ синтезированы УТ (перечис- 
ляются В’, выход в Ф%, т. кип. в °Сумм): п- 
-(СНз)ССоНаСН,, 30, 150—160/0,05; п-СНзОС,НаСНь, 
30, 162—165/0,1. К р-ру 1 моля ТУа в 5-кратном 
кол-ве сухого С.Н, добавляют при размешивании 
1,5 моля $01 в С.Нь, кипятят р-р —2 час., до п 

кращения газообразования, удаляют в вакууме $0С]» 
и р-ритель, добавляют ацетон; получают дихлоргидрат 
У (В”-п-ССНаСНС.Н,) (У1Ша), выход 80%, действием 


К.СОз из соли получают свободное основание. Ана- 
логично синтезировавы УПТ [В” = (СьН,)›СН), УШ 
В” = п-СНз—СоНаСНС.Н,|, а также Х ‘=п- 


(СНз)зССьНаСН.). Галоидные соединения ХШ и ХУ 
получены известным способом: ХПИ (В’=п- СНзСьНь, 
Х =С1]), выход 80%, т. кип. 236—238°; ХУ (В” = 
=п- СНзОСН.СНС.Н,, Х=С!) (ХУа), выход 60%, 
т. кип. 151—153°/0,1 мм; ХУ (В” =п-ССН.СНС,Н,, 
Х =С!1!) (ХУб), т. кип. 156°/0,25 мм. Смесь 322 
безводн. ХУШ (В’=Н) и 45 г ХУ (В” = (СН.).СН, 
Х = С) нагревают при 150° 5 час., подщелачивают и 
извлекают С.Н, получают ХП (В” = (С.Н,)›СН), выход 
20 г, т. кин. 180°/1,5 мм; как побочный продукт 


— 190 — 
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выделен 1 (В =Н, В’= (С.Н,).СН), т. кип. 250— 
255°/0,01 мм, т. пл. 105° (из си.). Авалогично полу- 
чают ХШУ (перечисляются В’, т. кип. в °С/мм): 
С,Н5СН», 130—135/4,5; СН, 143—144/1. Нагревают 
при 150°3 часа эквимолекулярную смесь ХУ! 
(В’ = СООС.Н,) (ХУ1а` и ХХШ, подщелачивают, 
извлекают С.Нз: получают П (В =С1|, В’ = СООС,Н5) 
(Па), выход 80%, т. кип. 212°/0,01 мм; вагреванием 
Па со спирт. КОН (48 час.) получают ХИ (В” =п- 
С1С‹НаСНС.Н,) (ХПа), выход 85%, т. кип. 175°/0,01 мм. 
Р-р 1 моля ХИ (В’= СН,СН.ОН, Х =С!]) (ХШа) и 
{1 моля ХУПТ (В’= СООС.Н,) в 800 мл спирта кипя- 
тят 20 час., упаривают досуха, остаток обрабатывают 
насыщ. р-ром К›СОз, продукт р-ции без очистки 
кипятят 24 часа со спирт. КОН, отгоняют спирт, 
прибавляют воду и извлекают бутанолом; получают 
ХУ (В’= СН.СН.ОН), выход 65%, т. кип. 112— 
114/0,25 мм. Смесь ХУ1а, ЗОСь и СН; кипятят 
2 часа, отгоняют р-ритель, остаток обрабатывают 
ацетоном, получают хлоргилрат ХУИ (В’= СООС.Н,) 
(ХУПа); р-ром К.СОз из Х\УПа выделяют основание, 
экстрагируют СН, высушенный бензольный р-р 
основания кипятят 2 часа с моноалкоголятом пентан- 
диола-1,5, отгоняют С.Н; и избыток диола, остаток 
подщелачивают и извлекают бутанолом; остаток после 
отгонки бутанола кипятят со слирт. КОН; получают 
ХГУ (В’= ОН(СН.),), выход 65%, т. кип. 153— 
155°/0,5 мм. Смесь 1,2 моля ХУШ (В’= СН.СН.ОН) 
и1 моля ХХ при размешивании нагревают посте- 
пенно до 130°, держат при этой т-ре 10 мин., прибав- 
ляют 750 мл С.Н: и р-р 150 г К.СО: в 300 мл воды, 
декантируют органич. слой, экстрагируют водн. слой 
250 мл СеНз и объединяют бензольные р-ры; получают 
МХ (В” =п-ССН.СНСН,, п=2) (МХа), выход 
70%, т. кип. 205—306°/0,1 мм. Аналогично получают 
другие ХХ (перечисляются В”, выход в %, т. кип. 
в °С/мм; п во всех случаях =2): (С.Н5СН, 60, 
180/0,01; п - СН.С.НаСНС. Нь, 45, — 185/0,01; п- 
СНзОСьН«СНС,Н,, 50, 225/0,5. Смесь 0,3 моля ХХТ 
(В” = п - С!С«НаСНСеН,), 0,4 моля 6-хлоргексанола-1 и 
120 мл бутанола кипятят 10 час., отгоняют р-ритель, 
подщелачивают остаток 15%-ным р-ром МаОН, экстра- 
гируют С.Н; получают ХХ (В” =п-ССН.СНСН,, 
п = 6), выход 60%, т. кии. 233—235`/0,01 мм. Анало- 
гично получают ХТХ (К” =п-СЮСН.СНС.Н,, вп=3), 
выход 85%, т. кип. 215°/0,01 мм. Смесь 0,1 моля 
ХУ (В’= м-СН.СьН.СН,) и 0,1 моля 2-хлорэтанола 
нагревают при 150” 3 часа, подщелачивают и экстраги- 
руют С.Н; получают ХУГ (В’= м-СН.СоН.СН.) 
(ХУ!б), выход 65%, т. кип. 125°/0,2 мм. При пропу- 
скании ХХПИ через нагретый до 100° ХУШ (В’= 
п-(СНз)зСС.НаСН.) (ХУШа) получают ХУ (тот же В’), 
выход 65%, т. кип. 148°/0,2 мм. Действием хлористого 
тионила ва ХХ получают ХХ (перечисляются В”, п): 
п-С1СНаСНС,Н5  (ХХа), 25 п-ССН.СНС.Н,, 3; 
АСНаСНСН,, 4; п= СС. НаСНСНь, 6; (С,НЬ).СН, 2; 
в - СН.С.Н. — СНСН, (ХХб), 2. Эквимолекулярную 
емесь 1Уа и м-СН.С.Н.СН.Вг (ХХ\) вагревают 
при 150—160° 3 часа, обрабатывают по охлаж- 
дении 10%-ным р-ром соды, извлекают С‹Н‚; получают 
Т (В =С1, В’ = м-СН.С.Н.СН,), выход 40%, т. кип. 
255°/0,005 мм. Конденсацию осуществляют также сле- 
дующим образом:  Ма-производное ТУ, получаемое 
действием МаМН, на ТУ в среде толуола, кипятят 
1 час с ХХУ. Аналогично получены другие Т (пере- 
числяются В, В’, т. кип. в °С/мм): С, п-СН.С.НаСН.ь, 
255/0,01; С, п-СНзОС.НаСН., 260/0,01; С, п- 
СС НаСН., — 265/0,1; (1, (3-СНз)-(5-СНз)СеНзСН.», 
260/0,05; С, п -СаН.СНаСНь, — 280/0,05. К р-ру 
0,1 моля Мав 200 мл СНзОН прибавляют 0,41 моля 
УШа в СьН., кипятят при размешивании несколько 
часов, отгоняют С.Н: и СНзОН, остаток обрабатывают 
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водой и извлекают С.Н‹; получают Т (В = С], В’= СН}), 
выход ^- 80%, т. кип. 199°/0,02 мм. Аналогично полу- 
чены следующие Т (перечисляются КВ. В’, т. кип. в 
°С /м.м): СТ, (СНз)зС, 224) & СТ, СНхСН.)«СИз, 232/0,01: 
С, СНСН,).СНз, 245/0,03; Н, (СНз)зС, 209/0,07; Н, 
СН.(СН.).СН., 214/0,05; С1, СН(СН.)«СН.ОН, 278/0,5; С, 
СНСН.СН.СН.СН.СН,, 238/0,05; С, ровьньяль акта . 
| | 


„СН.СН, 244/0,048 <, 

| 

270/0,045 Н, СНСН.СН.СН.СН.СН., 245/0,05; н-СоНаь, 
| | 


СНСН.СН,СН.СН.СН,, 
| | 








СИСН.СН.СН(ОСН»)СН.СН,, 
| 











253/0,005;5 С,  м-СН.Си,, 





23510,05; (1, (4-СНз) (2- изо - СаН.ь) (6 - иго - С.Н,)- 
С.Н., 238/0,4;5 (С, п-(СНз)ССоНаСНЬ, — 270/0,05; С, 
п - СаН,ОСьНаСН., 280—285/0,1. В тех случаях, когда 
алкоголят нерастворим в присутствии С.Н, после 
прибавления бензольного р-ра ииперазинового производ- 
ного отгоняют С,Н‹ и нагревают реакционную смесь 
при 100’ несколько часов. Смесь 0,1 моля ХПа и 
0,1 моля Х1Ш (В = С.Н,СН,, Х =С1) вагревают при 
150° 2 часа, подщелачивают и извлекают С.Н, полу- 
чают Т (В = С], В’= С,Н,СН,), выход ^— 30%, т. кип. 
225°/0,07 мм. Аналогично получены следующие 1 
(перечисляются В, В’, т. кип. в °С/мм): Н, СН5СН(С.Н,),, 
220/0,05; Н, СьНь,. 205—210/0,005. Эквимолекулярную 
смесь ХПа и 6-бромгексанола-1 нагревают при 
180° 2 часа, подщелачивают и извлекают С.Н; получают 
ПИ (В =, В’ = СН.СН,)«СН.ОН), выход 50%, т. кип. 


245°/0,05 мм. Аналогично получают олругие И 

(перечисляются В, В’, т. кип. в °Сумм): С, 

СН.СНОНСН.ОН, 245/0,1; С, ССЕСНиССН,, 
] 





205/0,2 (р-ция проведена в ксилоле, в присутствии 

триэтиламина (ХХУТ), при 200°, в автоклаве); С, 

СН.С = СНСН = СНО, 245/1 (р-ция проведена при ки- 
| | 





пячении в ксилоле, в присутствии ХХУГ); С, 
(3-СНз)(5-СНз)СьНзСН., 254/0,1; СН.,п-(СНз)зССеНаСНь, 
240,0,1. Эквимолекулярную смесь ХУ1Шб и ХХИШ на- 
гревают при 150” 3 часа, подщелачивают и извлекают 
СН, получают И (В=(, В’= м-СН.С,НаСН)), 
выход 70%, т. кип. 230°/0,005 мм; дихлоргидрат, 
т. пл. 2(8°. Аналогично получен П (В =Н, В’=п- 
-(СНз)зССьНаСН,), т. кип. 220°/0,002 мм; дихлоргидрат, 
т. пл. 215°. Эквимолекулярную смесь ХУШа и ХУб 
нагревают при 150’ несколько часов, полщелачивают 
и извлекают СН; получают ИП (В =(, В’=п- 
(СНз)ССьНаСН.), выход 50%, т. кип. 235—240/0,005 мм. 
К М№-производному ХШХа, приготовленному действием 
МаМН› на ХШХа в толуоле, ор эквимолеку- 
лярное кол-во ХХУ, кипятят 2 часа, добавляют воду, 
декантируют, промывают водой и с’ущают; получают 
Ш (В =, В’ = м-СН.СоН.СН,, п=2), выход 50%, 
т. кип. 244°/0,5 мм; дихлоргидрат, т. пл. 205°. 
Авалогичво получены другие ПП (перечисляются В, 
В’, п, т. кип. в °С/мм, т. пл. дихлоргидрата в °С): С], 
СН.СН = СН», 2, 195/0,01, 150; СТ, НН ССаНСНь' 
2, 225/0,001, 223 (выход 18%); при конденсации ТУа 
сп =(СНз)3ССНа — СН.Вг без 43 -- выход достигает 
40%; С, в =(СНз)зССНаСН,, 3, 265/0,02,—. К р-ру 
2,3 г Ма в 100 г гександиола-1,6 прибавляют р-р 
0,1 моля ХХб в С,Н., отгоняют С.Н, нагревают при 
100° 2 часа, обрабатывают водой и извлекают С.Н, 
получают Ш (В = СН, В’ = СНУСН,)«СН.ОН, п = 2), 
выход 70%, т. кип. 200—202°/0,001 мм. Аналогично 
получены другие Ш (перечисляются В, В’, п, т. кип. 
в °С/мм): С, СН.СН.ОН (ПТа), 2, 220/0,5, дихлоргидрат, 
т. пл. 193°; С, СН.СН.ОН, 3, 218,0,02; С, СН.СН.ОН, 
4, 225/0,1; С1, СН.СН.ОН, 6, 245/0,005; С, (СН.)зОН, 2, 
219/0,03, дихлоргидрат, т. пл. 115° (разл.); С1, (СНа)«ОН, 
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2, 223/0,4, дихлоргидрат, т. пл. 115” (разл.); С, 

(СН»)5ОН, 2, 2400,05, дихлоргидрат, т. пл. 173°; С, 

(СН.).ОН, 2, 243/0,05; С1, (СН.)ьОН, 2, 268/0,1; С, 

СН.С(СН.)(С.Н,)СН.ОН, 2, 232/0,1; С, СН.СНОНСН.ОН, 

2, 240,0,02, дихлоргидрат, т. пл. 120° (разл.); С, 

СН.С(СН.ОН)СН.СН.СН.СН.СН,, 2, 258/0,1; С, 
1 ] 


СН,.СНОН(СН,),—СН»ОН, 2, 275/0,05; СЪ, СНСН.СН, - 
к. 
СНОНСН.СН,, 2, 268/0,4; С1, (СН.)5ОН, 3, 250/0,0:$ 


Ибооиолеи 
Н, (СН.)зОН, 2, 185/0,001; Н, СН.СНОН — СН.ОН, 2, 
235,0,01; С1, СНСН.СН.СН.СН.СН,, 2,225/0,05, дихлор- 


| 
гидрат, т. пл. 196°; С1!, СН.СН.М№СНз)», 198/0,02. Этим 
же способом, при употреблении для конденсации с 
ХХа меркаптидов, первичных и вторичных аминов 
{вместо МаОВ’), получены соединения общей ф-лы 
{п-СМСНа)(С,Н,)СНМ < (СН.СН.)„>> МСН.СН.В””” (перечис- 
ляются В’””, т. кип, в °С/мм): ЭСН.СН.ОН, 250/0,01; 
М(СН.СН.ОН),, —260/0,01;  МНСН.СН.ОН, —235/0,05; 
МНСН.СН,\(С.Н,)., 210—215/0,005. Эквимолекулярную 
смесь ХХГ (В” =(С.Н,)›СН) и ХШа нагревают при 
150—160° 3 часа, подщелачивают и извлекают С.Н; 
получают Ш (В =Н, В’ = СН.СН.ОН), выход 50%, 
т. кип. 185°/0,005 мм; дихлоргидрат, т. пл. 208° 
Аналогично получены следующие Ш - чм тя 
В, В’, п,т. кип. в °С/мм): СН., СН.СН.ОН, 2, 208/0,1; 
С, СН, 2, 210—215/0,005; С, п-СН.СН., 2, 
210/0,005. Смесь 0,1 моля ХУа, 0,1 моля ХУШ 
(В’= ОН(СН,)5ОСН,СН.), 0,1 моля ХХУТ и 100 мл 
ксилола кипятят 3 часа, по охлаждении фильтруют и 
промывают водой, получают Ш (В =СН.О, В’= 
=(СН.)5ОН, п =2), выход 70%, т. кип. 235°/0,2 мм. 
Аналогично получены ИТ (перечисляются В, К’, п, 
т. кип. в °С (мм): СНзО, (СН.)5ОН, 2, 235/0,2; СНЗО, 
СьН,, 2, `235/0,1. Эквимолекулярную смесь ХМХа и 
ХХИ в толуоле нагревают в автоклаве при 170°, 
получают Ша, выход 50%. Аналогично получен Ш 
(В = (1, В’ = СН.СН,‚ОСН.СН.ОН, п=2), т. кип. 
250°/0,1 мм. При фармакологич. изучении Т, Пи Ш 
в виде дихлоргидратов найдено, что по силе и про- 
должительности антигистаминного действия ИП значи- 
тельно слабее, чем 1; ваиболее интересные соединения 
найдены среди 11. .- 
3915. —4-Стирилкумарины и 2,3-диметилхиноксалин в 

диеновом синтезе. Мустафа, Камель (4- 

збугу|соитаг!пз ап4 2,3-@1теу14шпохаНпе п @1епе 

зуп(Везез. Мизфа{а Авше4, Каше! Мо- 

Ваше), У. Ашег. Свет. З0с., 1955, 77, № 7, 1828— 

1830 (англ.) 

Показано, что кислородсодержащие 4-стирил-7-ме- 
тилкумарины (Г) и 4-стирил-7,8-бензкумарины (И), 
имеющие сопряженные двойные связи, одна из которых 
является частью гетероциклич. ядра, способны вступать 
в р-цию Дильса — Альдера в качестве диенового ком- 
понента. Так 1, присоединяя малеиновый ангидрид 
(ПГ), легко превращается в производные 6Н-дибензо- 
(Ъ, 4)-пирана (ТУ), а И в производные 5(6Н)-оксахри- 
зена (У). При обработке У (В =п-СеНаОСН.) спирт. 
МаОН с последующим подкислением получена ба, 
7, 8, 9-тетрагидро-6-кето-9-(4’-метоксифенил)-5(6Н)-окса- 








хризендикарбоновая-7,8 к-та (УТ), идентичная про- 
дукту, полученному действием ПТ на ИП (В=п- 
СоНаОСН.). Получены продукты присоединения 


№-фенил-(УП) и М№-п-толилимида (УПТ) малейновой 
к-ты к Ти ИП (1Х, Х) соответственно. Присоединением 
УП к 2,3-диметилхиноксалину (ХГ), который реагирует 
в диеновой форме, получен аддукт 1,2,3,4, 5, 10-гекса- 
гидро-У\-фенил 2,3-феназиндикарбоксимид (ХПа) или 
1, 2,3,4,4а,1Оа-гексагидрэ-№-фенил-2, 3-феназиндикарбо- 
ксимид (ХПб). Ги П получены конденсацией соот- 
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ветствующих 7-метил- или 7,8-бензкумарин-4-уксусных 
к-т (ХШа,6) с` ароматич. альдегидами в присутствии 
С5Н5Х и С5Ни\У. Смесь 0,02 моля ХШа или ХШб и 
0,03 моля альдегида в 30 мл сухого СН М и 10 капель 
С5НаХ нагревают ‘постепенно до 125—130°, выдержи- 
вают час., прибавляют воду до помутневия, 
охлаждают, выпавший 1 или И промывают спиртом 
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(—30 мл) и кристаллизуют из лед. СизСоОН. Полу- 
чены Т (перечисляются В, выход в %, т. пл. в °С}: 
С.Нь, 33, 130—131 (из сп.); п-СНаСНз, 45, 186—187; 
п-СьНзОН, 40, —; п-СоНаОСНь, 52,—; 4,3'-С,Нз(ОН)ОСНь, 
42, —; 3’,4’-{ОСН.О)—СНз, 45, 208. Получены П: 
СьНь, 62, 176; п-С,НаСНз, 65, 212—213; п-СьНзОСН., 
63, —; 4’,3’-С,Н.(ОН)ОСН, 65, 212; 3’,4'-(ОСН.О)—СзНь, 
45, 196, Р-р 0,5 гГили П и1г Ш в 20 мл сухого 
ксилола кипятят несколько часов, полученный ТУ или 
У промывают — 20 мл С.Н.. Получены ТУ (перечисля- 
ются В, время р-ции, выход в %, т. ил. в °С (разл.), 
ых п-С,НаОСН., 3, 92, 248, ксилол; п-С.НаОН, 
‚ 81, 322, С,Н,МО.. Получены У: СН,, 5, 90, 268, 
С.Н;МО,; п-Сь,НаОСНь, 2, 94, 274 (СНзСО)з0; 3',4’-С5Н:= 
= О.СН,, 3, 71, 260, лед. СНзСООН. Р-р 0,66 гУ 
(В = л-С,НаОСНз) и Г г МаОН в 24 мл СН3ОН кипятят 
15 мин., при 0° подкисляют НС! (к-той и получают 
0,45 г УТ, т. пл. 266° (разл; из сп.). Р-р 0,5 г У в 
10 мл (СНзСО).О кипятят 4 часа и получают вновь У. 
Смесь 0,5 г ПИ (В =п-СНОСНз), 1г Ш и 30 мл 
сухого ксилола кипятят 6 час. и получают УТ, выход 
90%. Присоединение 0.8 г УП и УПГк 0,5 гТиП 
проводят аналогично присоединению 1Ш. Получены 1Х 
(перечисляются В, В””, время кипячения, выход в % 
т. пл. °С, разл., р-ритель): п-С,НаОСНз, СьН,, 3, 80, 


305, СНС; п-СНОН,;, СёНь, 3, 62, 322, ксилол, 
4',3’-СоНз(ОН)ОСНз, СН, 4, 60, 272, С.НМО.; 
п-С,НаОСНз, п-С.НаСН., 3, 81, 270—271, лиоксан. 


Получены Х: С,Нь,С.Н.. 5, 92, 308, ксилол; п-СьНаСН,, 
С.Н, 5, 89, 312, ксилол; п-СН.ОСН., СНь, 3, %5, 
318—319, С.Н;ХО.; 4’, 3'-С,Н(ОН)ОСНз, СНь, 4, 62, 
296, ксилол; С.Н, п-СьН.СН., 4, 84, 286, ксилол; 
п-С,НаСНз, п-С.Н.СН.. 3, 90, 304, ксилол: п-С,НаОСН;, 
п-С,Н.СНз, 3, 87, 303, диоксан; 4’, 3’-С,Нз(ОН)ОСН$, 
п-С,НСНз, 3, 63, 290, ксилол. Р-р 0,5 г ХГи 0,5 г 
УП в 15 мл сухого ксилола кипятят 6 час., на другой 
день упаривают и получают 0,12 г ХПа или ХИб, 
т. пл. 184° (из С,Ну-петр. эф.) Ю. В. 
3916. Синтезы 2,4-диамино-7-оксиптеридина и его 6- 

карбоновой кислоты. Осден, Тиммис (Т№е 

зуп{Вез1$ оЁ 2 : 4-@1ат1то-7-Вудгохурйег!Ч1те ап Из 

6-сагЬохуЙс ас14. О здепе т № Т: шш1$С. М.). 

У. Свет. $0с., 1955, Уапе, 2038—2039 (англ.) 

3,1 г 2,4,6-триамино-5-нитрозопиримидина и 25 мл 
диэтилмалоната прибавляют к р-ру 1 г Мав 200 мл 
2-этоксиэтанола и кипятят 4 часа, выпавший из р-ра 
осадок и остаток, полученный при выпаривании 
маточного р-ра, растворяют в кипящей воде и филь- 
труют в избыток горячей 2 н. НС], получают 2,52 
2,4-диамино-7-оксиптеридина-6-карбоновую к-ту (1, 
которую очищают растворением в горячей НС] (к-те), 
т. пл. > 360°, Лманс (0, 1 н. МаОН) 350 (=14900) 260 
(=11300), 226 (=38000) мл. 0,4 г 1 возгоняют при 
340—360°/0,05 мм, получают 0,25 г 2,4-диамино-7- 
оксиптеридина, который очищают растворением в разб. 
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МН.ОН, т. пл. > 300°, ас (в 0,4 н. 
(Е14100), 255 (= 10900), 224 мур (= 40300). Л. П. 
3917. — Полиазанафталины. Часть И. Попытки син- 

теза некоторых аналогов птероиновой кислоты. Ла н- 

дор, Райдон (Ро|уахапарта!епез. Рагь 1. 

АЦешр!е4 зупез15 о{ зоше апа]ориез ой рйего!с 

ас19. Гапаог Рпву111$ О., Вуфоп Н. М.,), 

7. Свет. $0с., 1955, Арг., 1113—1117 (англ.) 

Для выяснения влияния МН. и ОН-групи ва биоло- 
гич. активность птероиновой (Г) и фолиевой (Та) к-т в 
качестве полуиродуктов для получения аналогов Ги 
1а конденсацией соответствующих пиримидинов с 
щавелевоуксусным эфиром синтезирован ряд производ- 
вых 7-окси-6-метилитеридина (Па—ж). Бромированием 


2 
и а 
А %м он 
Па и Пб и последующей конденсацией с п-аминобен- 
зойной к-той (ШТ) получены аналоги 1: п-№-(4,7-диокси- 
птеридил-6-метил (ТУ) и п-№-(2-амипо-7-оксинтеридил-б)- 
метиламинобензойные (У) к-ты. Удалить ОН-групиу в 
положении 7 в ШУ иУ не удалось. Отмечается, что 
птеридины не удается получить конденсацией «, В-ди- 
бромпропионового альдегида с 4,5-диамино-6-окси-(УТ), 
4,5-диамино-6-окси-2-метил-(УП), 4,5,6-триамино-2-окси- 
(У) и 4,5,6-триамино-2-меркаптопиримидином (1Х) 
даже в присутствии Ма,Сг.О;, из диоксиацетона (Х) с 
УТ, УП, УШМ, 2,4,5-триамино-(ХТ) и 2,4,5-триамино-6- 
метилпиримидпнами (ХИ), из 2.4-диамино-6-окси-5- 
нитрозониримидина (Х1Ш) с этилацеталем пропионового 
альдегида и @-хлорпронионового альдегида, а также 
из ХИ с Ма-производным анетоуксусного эфира. При 
взаимодействии 2,4,5-триамино-6-оксипиримидина (ХТУ) 
с оксииминоацетоном (ХУ) в водн. Ма.5О0: получен 
2,6-диамино-4-окси-7-метилитеридин (ХУТ) вместо ожи- 
даемого 2-амино-4-окси-б-метилитеридина. Предпола- 
гастся вначале образование 2-амино-4-окси-7-метил-6- 
оксиаминоптеридина, а затем его восстановление до 
ХУТ. Строение ХУТ доказано неидентичностью про- 
дуктов деаминирования ХУГ и 2-амино-4,7-диокси-6- 
метилптеридлина (ХУИ); ХУП получен известным 
способом {ЕЙоп и др., 7. Ашег. Спет. $0е., 1950, 
72, 78). При взаимодействии ХШ с Х вместо ожидае- 
мого —2-амино-4-окси-б-оксиметилитеридина получен 
2-амино-4-окси-7-оксиметилитеридин, что доказано 
окислением его до 2-амино-4-оксинтеридинкарбоновой-7 
к-ты (ХУПШ. Нагровают 1 час (100) 2,5 г У! 4,5 2 
Ма-щавэлев ›уксусного эфира (ХХ) и 20 мл СНзСООН, 
добавляют 20 мл воды, нагревают 30 мин. и получают 
Па, выход 70%, т. пл. 345° (разл.), Аман В м 227 
(23140), 327 (11200). Аналогичио из 1,0 г сульфата ХТ, 
12 2 МХ в 8 мл СН.СООН получают Пб, выход 62%, 
т. пл. > 360°, Аианс В мм 227 (20180), 342 (18580); из 
4,35 г сульфата 4,5,6-триаминопиридина, 5,0 г МХ в 
60 мл» СНзСООН — Пв, выход 70%, т. пл. > 360°, Ханс 
в ми (при рН 2) 292 (7370), 327 (7530); (при рН 7) 
282—291, 336 (7940); из 0,6 г сульфата УИ, 0,6 г 
ХХ в 7 мл СН.СООН, выход 75%, Аиаие В ми 
227 (41180), 328 (13310); из 0,4 г ХИ, 0,8 г ЖХ в 
7 мл СН.СООН — Ид, выход 46%, ^ в мы 264 (7640), 
343 (16230): из 2,15 г сульфата УМШ, 2,5 г ЖХ в 
30 мл СИ.СООН — Пе, выход 90%, Аиаис В мы (при 
РН 2) 272 (15400), 330 (6030): (при рН 9) 272 (12460), 
336 (6830); (при рН 13) 254 (8800), 339 (10400); из 2,15 г 
хлоргидрата {Х и 3,7 г ХХ в 60 мл СНзСООН — Иж, 
выход 40%, Хиае в мы (при рН =2) 261 (10300) 
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349 (14000). К р-ру 0,49 г Пав 20 мл НСООН прили- 
вают 0,15 мл Вг, при — 20°, через 12 час. удаляют 
НВг в вакууме в токе №, приливают р-р 0,7 г Ив 
10 мл НСООН, через 48 час. фильтруют, разбавляют 
400 мл воды, осадок (0,7 г) растворяют в МН.ОН 
(4 0,550), разбавляют кипящей водой до 1200 мл, подкис- 
ляют2н. НС (до рН 5) и получают ТУ, выход 25%, т. 
пл. > 360%; А ианс В ем 251 (16270); 257 (16270); 280 (19270); 
290 (19270); 324 (17210). Аналогично из Иб получают У, 
т. пл. > 360°, ‘лиан В мы 228 (27770); 251 (10290); 
268 (13730); 280 (13730); 346 (17780). Растворяют при 
нагревании 0,025 моля сульфата ХУ в р-ре 60з 
Ма.5Оз в 200 мл воды, охлаждают до 30°, добавляют 
2,5 г ХУ и получают ХУ выход 70%, т. пл. > 360 
(из ВОДЫ), Лмансе В Мы 257 (16130), 378 (7680). ХУ 
растворяют при 0° в 12 мл конц. Н,5О; и 2 мл воды 
приливают 1,2 г Ма\МО. в 8 мл конц. Н,5О;, черсз 
10 мин. выливают на лед, ‘через 2 часа фильтруют, 
осадок кипятят с 70 мл воды, приливают 2н. МаОН до 
полного растворения, подкисляют 2 н. НС] и через 
12 час. получают  2,4,6-триокси-7-метилитеридин, 
т. пл. > 360°, Аиане В мы 227 (18430), 280 (7760), 290 
(7760), 290 (7760), 343 (10670). Аналогично из ХУП 
получают 2,4,7-триокси-2-метилитеридин, т. пл. >> 360°, 
Амакс В м; 264 (6210); 330 (12220). 0,75 г ХШ в 10 м4 
1 н. МаОН кипятят 2 мин. с димером Х, в-во, получен- 
ное после подкисления СН.СООН, окисляют в щел. 
р-ре КМпО; и получают ХУШП; ХТ получают восста- 
новлением 1,3 г 2,4-диамино-5-нитропиримидина (ХХ) 
над скелетным № в 130 мл спирта (100°, 120 ат 
3 часа), выход 66%, т. пл. 130°; ХХ получен нагрева. 
нием 3,7 г 2,4-дихлор-5-нитропиримидина с 6г МН. в 
30 мл спирта (100°, 3 часа), выход 82%, т. пл. 355°. 
Кипятят 11.5 г 2,4-диокси-б-метил-5-нитропиримидина 
с 16 мл РОС]; и 15 мл С.Н,\№СН,), (3 часа). упаривают 
в вакууме, выливают на лед, извлекают эфиром в 
получают 2,4-дихлор-6-метил-5-нитропиримидин (ХХТ) 
выход 67%, т. кип. 78°/0,8 мм, т. пл. 51°; 9,4 г ХХ 
нагревают с 8г МН; в 30 мл спирта (3 часа, 100°) 
и получают 2,4-диамино-6-метил-5-нитропиримидив 
(ХХИ), выход 60%, т. пл. 232° (из воды). ХХИ 
восстанавливают над скелетным № и получают ХИ 
выход 62%, т. пл. 242°. УФ-сиектры сняты п 0.1 п, 
МаОН; исключения оговорены. Часть 1 см. РЖХим 
1956, 862. 3. М, 
3918. Кислородные аналоги птероиновой кислоты, 

Фоэрберн, Магерлейн, Стабберфилд, 

Стейперт, Уэйсблат (Охубоп апа|обз ой 

р\егойс ас!4. Ра!гЬигпи Е. [., Мабег! ею 

В. 7., Зи ьег Ее! 4 Г.., Зарегь Е. 

\е:зЬТаь О. 1.), 1. Ашег. Свет. 5ос., 1954, 76’ 

№ 3, 676—679 (англ.) ром 

Сингезирован ряд аналогов птероиновой и птероил- 
глутаминовой к-т, у которых Мл заменен на О. Р-цией 
п-ацетоксибензоилхлорила (Т)с диэтиловым эфиром /(-глут- 
аминовой к-ты (И) приготовляют диэтиловый эфир 
п-ацетоксибензоил-[-глутаминовой к-ты ИТ, которую не- 
реэтерификанией с С»Н5ОН превращают в диэтиловый 
эфир п-оксибензоилглутаминовой к-ты (ТУ). Алкилипова- 
нием ГУ спомощью диэтилацеталя 2,3-оксидопропионового 
альдегила (У) синтезируют диэтиловый эфир п-(2-окси- 
3,3-диэтоксипропокси)-бензоил-/-глутаминовой к-ты (УТ). 
Аналогично этиловый эфир п-оксибензойнойж-ты (УП) 
переводят в эгиловый эфир п-(2-окси-3.3-диэтоксипропе- 
окси)-бензойной к-ты (УПТ). УГ и УПГ при окислении © 
Ма.Сг.О, дают соответственно диэтиловый эфир п-(2-кето- 
3,3-диэтоксипронокси)-бензоил-(-глутаминовой к-ты (1Х) 
и этиловый п-(2-кето-3,3-диэтоксипропокси)-бензойной 
к-ты (Х) наряду с небольшим кол-вом п-карбэтоксифе- 
ноксиуксусной к-ты (ХТ). Взаимодействием 1Х или Хо 
2,4,5-триамино-6-оксипиримидином (Х1), с последую- 
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щим гидролизом синтезируют соответственно №-(“-(2-ами- 
но-4-окси-6-птеридил)-п-анисоил)-/-глутаминовую  к-ту 
ХШ или «-(2-амино-4-окси-б-птеридил)-п-анисовую к-ту 
и При р-ции 1Х или Хс 2,4,5,6-тетраамипопири- 
мидином (ХУ) и последующим омылением получают 
соответственно №-(“-(2,4-диамино-6-птеридил)-л-анисоил)- 
1-глутаминовую к-ту (ХУТ) или &-(2,4-диамино-б-птери- 
дил)-п-анисовую к-ту (ХУ). Показано, что МИ, МУ, 
ХУГ и ХУП являются антагонистами фолевой к-ты. 
На саркому 180, карциному крыс 256 Валькера и лим- 
фосаркому крыс ивгибиторного действия не оказывают. 
К смеси Т (из 18 г п-апетоксибензойной к-ты) и 24 г 
хлоргидрата Ш в 190 мл С.Н.С1, ирибавляют р-р 22,2 г 
(СНз)з\ в 60 мл СЬН.СЬ (20), выход Ш 60%, т. пл. 
15—76,5° (из изо-СзН.ОН). Кипячением (40 мин.) р-ра 
10 2 Ш и3З г п-толуолсульфокислоты в 200 мл абс. 
С.НзОН приготовляют ТУ, выход 8,2 г, т. пл 90—91° 
(из иго-СзН.ОН), [а 12% — 14,4° (сп.). К плаву 332 г УИ прк- 
бавляют 299 г У и нагревают в присутствии 1 мл пи- 
идина при 155 —160° 2 часа, выход У1Ш 73,5%, т. кип. 

71 —175°/0,6—0,65 мм, т. пл. 30—33,5° (из технич. гек- 
сана). Аналогично из 6,46 г ШУ и 3,2 гУпри 135° 
получают 8,6 г маслообразного УТ. К 275 г №а,Сг»О. 
в 1210 мл воды и 361 мл Н.ЗО4 прибавляют 163 г УШ 
в 2 л С‹Н. | при 5—8°, выход Х 75%. Выделено также 
небольшое кол-во ХТ, т. пл. 130—132,5°. Аналогично 
8,6 г У! при окислении дают 6,6 г маслообразного 1Х. 
К смеси 0,42 г МаОСОСН: и 0,55 г дихлоргилрата ХИ 
прибавляют р-р 0,8 г Х в 14,8 мл лед. СН.СООН, пе- 
ремешивают при 25° в атмосфх ре № и ‚в темноте 30 мин. 
и 20 мин. при 118—120°. Выделяют 0,58 г в-ва, которое 
омыляют 10% МаОН и подкисляют до рН 3, выход МУ 
0,49 г, Хмакс (0,1 н. МаОН) 257 му, 364 лцл (Е 880, 224). 
Апалогично. из 2,7 г 1Х приготовляют 1,57 г в-ва, омы- 
лением которого с МаОН получают 0,24 г ХШ, Ханс 
(0,1 н. МаОН) 258, 364 мы (Е 889, 185). К смеси 6,36 г 
бисульфита ХУ и 120 мл 65%-ного С,Н5ОН при рН 3 
прибавляют р-р 8,91 г Х в 40 мл С.Н. ОН. После нагре- 
вания (90°, 2 часа) прибавляют 3 мл НС, кипятят 
15 мин. при 100°, доводят рН до 4,5 и выделяюх 7,39 г 
продукта р-ции. Омыление 2 г этого в-ва 10%-ным 
МаОН приводит к 1,1 г неочищ. ХУП, Ане (0,1 н. 
МаОН) 256, 364 мы (Е 751, 200). Анало ично из 6,28 г 
1Х получают 3,95 г масла, которое при омылении дает 
ХУТ, Лмакс (0,1 н. р-р МаОН) 259, 368 мы (Е 729, 167). 

Г. С. 

3919. Образование пиримидоптеридинов при окисли- 
тельной самоконденсации аминопиримидинов. Тей - 
лор, Лу, Фалко, Хитчинге (Ру! оре- 
г!41ез Бу ох!Чайуе зе (-сопдепзаИ оп о{ ап!торугии!- 

Ч! ез. Тау|ог Е. С., г, Соих Нагуеум.., 

ГКа|со Е|у1га А., НН! св1пез Сеог- 

ве Н.), 7. Атег. Свет. $06., 1955, 77, № 8, 2243— 

2248 (англ.) 

Установлено, что малорастворимые флуоресцирую- 
щие окрашенные побочные продукты, образующиеся 
в ряде р-ций некоторых 4,5-диаминонпиримидинов (1), 
являются смесью изомерных пиримидо-(5,4 2)-птери- 
динов (И) и пиримидо-(4,5 &)-птеридинов (И!). Так, 
при пронускании воздуха через теплый водн. р-р 2,4,5, 





к , 
м м; в’ мне Па В=В/=МН: 
# у му“ ь иб В=В’=оН 
|] А | Из В=оН, В/=МН, 
№ р мА та В=МИ., 
К Па-е в Ша.б К пб ВК=он 


> 
6-тетрааминопиримидина (ТУ) образуется смесь 2,4,5,7- 
тетрааминопиримидо-(5,4 &)-итеридина (Па, главный 
изомер, желтый) и 2,4,6,8-тетрааминопиримидо-(4,5 =)- 
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птеридина (Ша — красный), разделение которых 
достигнуто благодаря их различной растворимости 
в СНзСООН. Строение Па доказано дезаминированием 
его в известные (РЖХим, 1955, 16472) 2,4,5,/1- 
тетраоксипиримидо-(5,4 #)-птеридин (П6б) и 2-амино- 
4,5,7-триоксициримидо (5,4 #)-птеридин (Пв). До- 
казательство строения Ша основано на дезамини- 
ровании его в 2,4,6,8-тетраоксипиримидо-(4,5 #)-пте- 


ридин (16), щел. распаде 6 в 2,5-диаминопи- 
разиндикарбоновую-3,6 к-ту (У) и декарбоксили- 
ровании У в л 2,5-диаминопиразин (УТ),а также 


метилировании 6 СНз] в 1,3,5,7-тетраметил-2,4,6,8 

(1Н, ЗН, 5Н, 7Н)-пиримидо-(4,5  =)-птеридивте- 
трон (УП) и превращение УП в диамид-2,5-бис- 
(метиламино)- М - метил-№ ' - метилпиразиндикарбоновую- 
3,6 к-ты (УШ). Изучение УФ-спектров показало, что 
П имеют характерный макс 380—390 ми, Ш —^макс 
430—450 мы. Установлено, что в ряде случаев для 
превращения ТГ в И и Ш необходим рН>7. На осно- 
вании полученных данных предложен механизм пре- 
вращения. 20 г сульфата 1У в 100 мл воды прибавле- 
нием 0,5 н. МаОН переводят в основание ЛУ, через 
р-р которого при нагревании (48 час, —100°) пропу- 
скают воздух, после охлаждения получают 6,6 г сме- 
си Па и Ша, которую кипятят с 14 л лед. СНзСооН, 
отсасывают из горячего р-ра желтый ацетат Па (5,1 г), 
[оны его в 0,1 н. НС и разб. МНаОН осаждают 
Та (не темнеет при нагревании до 360°); фильтрат упа- 
ривают до 500 мл и через 12 час. получают ацетат Ша 
(1,1 г), который растворяют в разб. СНзСООН и анало- 
гично Па выделяют Ша (также не темнсет до 360°). 
К р-ру 250 мг Па в 40 мл 1 н. НС! прибавляют р-р 1,5 2 
МаМО.» в 25 мл воды, нагревают (3 часа, 100°) и полу- 
чают 16, который очищают переосаждением из 10%- 
ного МН«ОН разб. НС]. Аналогично при дезаминиро- 
вании Па эквимолярным кол-вом НМО. получают Ив. 
К р-ру 50 мг Ша в 20 мл 1 н. НС! прибавляют р-р 
150 мг МаМО» в 5 мл воды, нагревают (3 часа, ^—>100°), 
вновь прибавляют 150 мг МаМО. и после нагревания 
(12 час.) получают Ш6б (не темнеет при нагревании до 
360°). Смесь 7г 1, 40 мл воды и 5 мл МаОН нагре- 
вают (170°, 3 часа) в стальной бомбе, отсасывают ко- 
ричиевый осадок, обрабатывают его (30 мин.) 0,1 н. 
МаОН, вновь фильтруют и после подкисления 6 н. НС 
объединенных щел. р-ров получают У, выход 63%, 
т. разл.^220°. Сублимация У дает УТ. 10 г сульфата 
4,5-диаминоурацила (1Х) в 200 мл воды аналогично 
ТУ (рН 7) превращают в смесь Пб и Шб с основанием 
1Х, которое удаляют при обработке (15 мин.) смеси 
1н. НС. Смесь 10 г Шб, 100 г К,›СОз, 300 мл абе. аце- 
тона и 135 мл СНз] кипятят 24 часа, прибавляют 
двойной объем воды, фильтруют и промывают УП 
разб. МИзОН, выход 19%, после сублимации (200°, 
0,5 мм), т. пл. 358—360°. Суспензию 1 г УИ, 30 мл 1 н. 
МаОН и 5 мл спирта кипятят 3 часа и по.тучают УШ, 
выход 34%, после сублимации (140°, 0,7 мм), т. пл. 
253—254°. г. 2 
3920. Опыты по получению индолкарбазолов. Часть. 

УП. Некоторые производные 5-амино-1-фенилбенз- 

триазола. Картер, Катрицкий, Плант 

(Ехрегитеп($ оп Ше ргсерагайоп оГ и40]0сагЪа20]е$. 

Ра УП. 5оше демуайусз о! 5-аш!то-1-рьепуФеп20- 

{1а20е. Сагцег Р. Н., Кафг! Е Ку А. В., 

Р|апё $5. С. Р.), У. Съем. $0с., 1955, Ееъг., 337— 

340 (аигл.) 

Описано получение ряда 5,6,7,8-тетрагидро-1 ”-арил- 
триазоло-(4’,5’—3,4)-карбазолов (1), а также 2-метил- 
1’-фенилтриазоло-(4',5’—5,6)-хинолона-4 (И), 2-метил- 
6-(бензтриазолил-1)-хинолона-4 (11), 4-хлор-2-метил- 
(ТУ), 2-хлор-4-метил-1’-фенилтриазоло-(4’, 5’—5,6)-хи- 
нолина (У) и 5-хлор-1’-фенилтриазоло-(5’,4’—3,4)- 
акридина (УТ). Для получения { конденсируют 14 е 
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5- амино-1-арилбензтриазола (УП, В’= Н) с 0,6 г 
2-оксициклогексанона в 5-(2-оксоциклогексил)-амино-1- 
арилбензтриазолы (УП, А лос рб ко- 


торые при нагревании с несколькими каплями конц. 
НС образуют 1. Для получения УП (В’= Н) превра- 
щают произ- 
водные 2-ами- 
но - 4 - нитроди- 
фениламина по 
известному ме- 
тоду (Ег!ез, 
Етрзоп, 116е- 
2$ Апп. Слем., 
1912, 389, 350) в 5-нитро-1-арилбензотриазолы, кото- 
рые затем восстанавливают (ВегеМа, (Са22. сви. ИЦа|. 
1925, 55, 788) до УП (В’= Н). Получены (приведены 
т. ил. °С) УП (В’=Н): В=п-С На, 170—171° (из води. 
сп.); В =о-СНзОСьНа, 149 (из водн. сп.); В=м-СНзОСвНа, 
108—109 (из сп.), В =0-СН зСьНа, 93 (изсп.); УШ (В’= 
=СОСНз, В =о-СНзСёНа), 204 (из СНзСООН); 2-амино- 
2'-метокси-4-нитродифениламин, 146—147 (из СС); 
1-0-метоксифенил-5-нитробензотриазол, 152—153 (из 
сп.), 2-амино-3’-метокси-4-нитродифенпламин,  151— 
152 (из сп.), 1-м-метоксифенил-5-нитробеинзотриазол, 
201 (из сп.). Получены следующие УИ блич 


== м 


М—м 


®—м 





СОСН—)(указаны В,т-ра р-ции в°С,выходв% , т.пл.в°С): 
=) 


(&«Нь,132, 55, 169(из циклогексанона), п-С1СьНа, 150, 53, 
200—201 (из циклогексанона и сп.); о-СНзОСьНа, 140, 
55, 129—130 (из сп.); ^-СНзОСвНа, 145, 46, 178 (из сп.); 
п-СНзОСеНа, 145, 45, 178—179 (из сп.); 0-СН зСьНа, 
140, 51, 106—107 (из сп.). Получены следующие 1; ука- 
заны В, т-ра р-ции в °С, выход в %, т. пл. в °С: СъНь, 
145—150, 221—222 (пз си.); п-ССьНа, 180, 70, 251— 
252 (из сп.); 0о-СНзОС,На, 150, 16, 193 (из си.); 
м-СНзОСьНа 180, 30, 203—204 (из си.); п-СНзОСьНа, 
170, 8, 245—246 (из сп.); о-СИзСеНа, 160, 53, 226—221 
(из сп.). 5 г УП (В’=Н, В=(%Н,) © 5 мл ацетоуксус- 
вого эфира и несколько капель конц. НС (^—20°, 
12 час.) образуют 5,5 г этилового эфира В-(1-феяилбен- 
зотриазол-5-иламино)-кротоновой к-ты (У), т. пл. 
127—128? (из си.). Из б г УШ (265°, 5 мин.) получают 
2171г П, т. разл. 325—335°. Из 1,2 г И, 10 мл РОЦ 
и2г РС], (кипячение 1,5 часа) получают 0,8 г ТУ, т. пл. 
183—184° (из водн. сп.). Из 1-п-аминофенилбензтриазо- 
ла получают этиловый эфир В-(л-бензтриазол-1-илави- 
лино)-кротоновой к-ты, выход 66%, т. пл. 130° (из 
бзл.) и 1, выход 45% ‚ т. разл. 320—340? (из СвНМО.»). 
11 г УП (В’=Н, В=СН,) © 0,7 г ацетоуксусного эфи- 
ра (180°, 2 мин.) образуют 1,2 г УИ (В ’=СОСН.СОСИз, 
В=СеНь, т. пл. 210° (разл.). Из 2,5 г последнего при 
кинячении 4 часа с 12 мл РОС];, разбавлении 150 мл 
СНС. и обработке 150 мл МНаОН в течение 30 мин., по- 
лучают 0,2 г У, т. пл. 180° (из сп. и петр. эф.). 5 г УП 
(&=нН, В=С,Н,), 3,5 г о-СС,НаСООН, 4,5 г К›СОз 
в присутствии Си кинятят 3 часа с 30 мл С,ИнОН. 
После отгонки р-рителя и подкисления кипятят оса- 
док 2 часа с 12 мл РОС]., добавляют 150 мл СНС 
и смесь выливают в 500 мл МНзОН с 300 г льда, полу- 
чают 1,5 г УИ, т. пл. 219—221° (из бзл.). Ифи 200% 
получают полиморфную форму, т. пл. 229—230°. Часть 
У! см. РЖХим, 1953, 1692. С. Ц. 
3921. Соли 2,3-дифенилентетразолия и получающие- 
ся из них радикалы. Ерхель, Фишер (2,3- 
Пурвепу|еп- 1егагоПитза!2е ип@ Фагамз сп(зеПей4де 
Вад! Ка|е. Хегсве! Отесгусв,  Ризсвег 
Нап 3), 14е512з Апп. Свеш., 1954, 590, № 3, 216— 
231; ОтаскГеегЬегсвИХииХ, 1955, 591, № 1/2 (нем.) 
Показано, что при облучении р ров 2,3,5-трифенил- 
тетразолийхлорида (Та) дневным светом (ср. Свеш. Вег., 
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1949, 82, 195) образуется 2,3-дифенилен-5-феналтетра- 
золийхлорид (Па). Однако ири облучении спирт. р-ра 
УФ-светом получают наиболее высокие выходы Па. 
Эта р-ция исследована на ряде в-в тина Г. Применение 
тока №. и добавка небольшого кол-ва НМОз дают воз- 
можность и.’реводить большие кол-ва 1 в фотопролукты 
типа ИП. При этом облучение продолжают до тех пор, 
пока при щел. восстановлении пробы с №а,5:Оз красный 
формазан (ПТ) будет образовываться только в неболь- 
шом кол-ве, дальнейшее облучение приводит к умень- 
шению выхода И. Легкость образования И зависит от 
заместителей в кольце тетразолая. Найдено, что 2-ди- 


< |“ ых < | <, — 
=м > =мМ 
ме ыы бы 


м—м 
ы -< ав =СЬН,. ХС: 6 В=СН,.Х=С1 
м ^\-м— \ вв =СьН,. х=МОз;г В=СН,,Х = НО, 


фенил-3,5-дифенилтетразолийхлорид, 
дифенилтстразолийбромид, 
тетразолийбромид, 2-(п-нитрофенил)-3,5-дифенилтетра- 
золийхлорид, 5-фенил-2,3-ди-(п-нитрофенил)-тетразо- 
лийхлорид и 2,3,5-три-(п-метоксифенил)-тетразолийхло- 
рид неспособны к р-пиифотодегилрирования. Гидрирова- 
ние И в спирте над скелетным № приводит к соответ- 
ствующим феназонам (ФА), по которым судят о чистоте 
полученных И. Так, 2-(м,п-дихлорфенил)-3,5-дифенил- 
тетразолийнитрат (1У)и2-(м-метоксифенил)-3,5-дифенил- 
тетразолийнитрат (У) при фоторелкиии дают нечистые 
соединения типа И. Обработкой Ма.5.Оз И переводят 
в радикалы типа (УТ). Однако для И {В =Н, Х =С!1), 
6 удобнее применить Ма,5пО.; Шб также и при гидри- 
ровании над скелетным № дает У16. УТ дают в р-ре 
СоНз характерные окраски: УТ (В =С,Н,) — зеленую; 
УТ, содержащие в дифениленовой группе — СООН, а 
также УТ (В-алкил) — синюю. Радикалы, полученные 
из ШУ или 2-(п-хлорфенил)-3,5-дифенилтетразолий- 
нитрата (УП) при длительном стоянии в р-ре СзН‹ пе- 
реходят в соединения, окрашенные в темнофиолетовый 
цвет и являющиеся, повидимому, продуктами димери- 
зации. Эти димеры обработкой ]. или к-тами удается 
перевести в И. У\У1 (В =Н) вр-ре и твердом виде по- 
стенензо превращается в желтый димер (УШ\1), устой- 
чивый К к-там. Гидрирование УПТ даег соответствую- 
щий ФА. Выход У1 определеп иодометрич. тигрова- 
нием, а также измерена магнитная проницаемость (р) 
УТ. Показано, что простейшие летразольные производ- 
ные этого типа при действии 35 или Вг. дают перга- 
логениды, являющиеся средствами галоидирования или 
дегидрирования. Р-р 5 г Лав 500 мл водн. спирта (4:1) 
в присутствии 20 мл 2н. НХО; облучают УФ-светом 
24 часа в токо №. Остаток после упаривания р-рителя 
промывают изго-СзН.ОН, получают Ив, выход 80%, т. пл. 
322? (из сп.-эф.), ФА, т. пл. 154°. Па (14 час.), выход 
80%, т. пл. 560—361°. Аналогично из 16 через 8 час. 
приготовляют Пг, выход 42%, т. пл. 318° (из сп.-эф), 
ФА, т. пл. 154°; из Т (В =Н, Х = Вг) через 40 час. 
синтезируют И (В =Н, Х = №0О.), выход 69%, т. ил. 
335° (разл., из си.-эф.), ФА, т. пл. 154°. Обработкой 
р-ра 4 г п-толилгидразона п-толилальдегила в 40 мл 
пиридипа и 60 мл спирта диазониевой солью (из 2 г 
п-толуидина) получают 2,4 г три-п-голилпроизводного 
ш (1Х), т. пл. 178° (из волн. ацетона). Дегилрирова- 
ние 1Х с иго-С,НиОМО и НСКк-той) приводит к 2,3,5-п-то- 
лилтетразолийхлориду, выход 70%, т. пл. 221—223° 
(из сп.-этилацетата). Облучением последнего приготов- 
ляют 2,3-(5,5'-димегилдифенилен)-5-(4-толил)-тетразо- 


2-(«-нафтил)-3,5- 
2-(В-нафтил)-3,5-дифенил- 
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лийхлорид (Х) ст. пл. 285°. К р-ру 122 М-п-хлорфе- 
нил-№’, С-дифенилформазона в 100 мл этилацетата при 
45° прибавляют по каилям 2 мл Н№О; (4 1,42). Эфи- 
ром высаживают УИ, выход 95%, т. пл. 224—225° (из 
сп.-этилацетата). Облучением УШ (30 час.) синтезируют 
2,3-(5-хлордифенилен)-5-фенилтетразолийнитрат  (Х1), 
выход 73%, т. пл. 291—292°, 3-хлорфеназон, т. пл. 
211° (из сп.). Р-пией фенилгидразона бензальдегида ( Х1!) 
с диазотированным м-хлоранилином получают №-м-хлор- 
фенил-№’, С'’-дифенилформазан (ХИ), т. пл. 161—162°. 
4 г ХШ дегидрируют НХОз в этилацетате. Выделяют 
2-(м-хлорфенил)-3,5-дифенилтетразолийнитрат (ХУ), 
выход 90%, т. пл. 191—192° (из сп.-эф.). Облучением 
(15 час.) из ХУ приготовляют 2,3-[4(6)-хлордифенилен]- 
5-фенилтетразолийнитрат (ХУ), выход 85%, т. ил. 
289—291° (из сп.). Гидрирование 0,5 г ХУ над скелет- 
ным № дает 2-хлорфеназон, выход 90 мг, т. пл. 
141 —142° (из сп.). Взаимодействие ХИ и диазотирован- 
ного м‚п-дихлоранилина приводит к М№-!м,п-дихлорфе- 
нил)-№’,С-дифенилформазану, т. пл. 157°. Последний 
дегидрированием НМО. в этилацетате переводят в ТУ, 
выход 94%, т. пл. 202—203° (из сп.-эф.). Облучепием 
1У (60 час.) получают 2,3-[4,5(5,6)-дихлордифенилен ]- 
5-фенилтетразолийнитрат (ХУ1Т), выход 40%, т. пл. 295° 
(разл., из сп.-этилацетата). с а-щ т ХУТ над ске- 
летным № приводит к смеси 2,3- и 3,4-дихлорфеназо- 
нов с т. пл. 152—188°. Взаимодействием м-хлорфенил- 
гидразона бензальдегида с диазотированным м-хлорани- 
лином синтезируют №,М№’-ди-(м-хлорфенил). С-фенилфор- 
мазан, т. пл. 160°. Дегидрированием его НМО;з в этил- 
ацетате приготовляют 2,3-ди-(м-хлорфенил)-5-фенилтетр- 
азолийнитрат, выход 90%, т. пл. 185—186° (из сп.-эф.). 
Последний . превращают облучением (40 час.) в 2,3- 
[4,4'(4,6’) -дихлордифенилен] -5 -фэнилтетразолийнитрат 
(ХУП), выход 35%. т. пл. 272° (разл., из сп.-эф.). 0,3 г 
ХУП при гилрировании над скелетным МЕ дают 85 мг 
смеси, из которой выделяют 2,7-дихлорфеназон (ХУПП, 
т. пл. 248° (из лед. СН.СООН). ХУПТ получают также 
гидрированием над скелетным М! 2,2’-динитро-4,4-ди- 
хлорэифенила. Дегидрированием №-(м-метоксифенил)№', 
С-дифенилформазана, т. пл. 131—132? (из сп.-ацетона), 
переводят в У, выход 90%, т. пл. 185—187° (из еп.-эф). 
Облучение У (80 час.) приводит к 2,3-[4(6)-метоксиди- 
фенилен|-5-фенилтетразолийнитрату (ХХ), выход 40%, 
т. пл. 226—230° (из сп.-этилацетата). Гидрированием 
80 г ХХ над скелетным МЕ приготовляют 21 мг смеси 
2-и 4-метоксифеназонов с т. пл. 130—142° (из водн. 
сп.). №-(л-кэарбоксифенил)-№',С-дифенилформазан, т. пл. 
211° (из си.), при обработке бромсукцинимидом в этил- 
ацеталте дает 2-(п”-карбокеифенил)-3,5-дифенилтетразо- 
лийбромид, выход 80%, т. пл. 241° (из сп.-этилацета- 
та). Облучением {24 часа) из него гинтезируют2,3-(5-карб- 
оксидифенилен)-5-фенилтетразолийбромид (ХХ), выход 
65%, т. пл. 374° (разл., из пиридива-эф.). 0,7 г ХХ 
в р-ре 30 мл 0,1 ин. МаОН гидрируют над скелетным 
№1, получают 0,15 г феназонкарбоновой-3 к-ты (ХХТ), 
т. пл. 362° (из водн. си.). Декарбоксилированием ее 
с Си-порошком приготовляют ФА, т. пл. 154°. Дегидри- 
рование №-(п-кароэтоксифенил)-№’,С дифенилформазана, 
т. пл. 144° (из си.), в этилацетате с помощью НХОз 
приводит к 2-(п-карботоксифенил)-3,5-дифенилтетразо- 
лийнитрату, выход 90%, масло. Облучением (8 час.) 
его УФ-светом получают 2,3-(5-карбэтоксидифенилен)- 
5-фенилтетразолийнитрат (ХХП), выход 83%, т. пл. 
313—314° (из си.-эф.). 1г ХХИ при гидрирований 
в СН.ОН над скелетным № дает метиловый эфир ХХТ, 
выход 0,5 г, т. ил. 179° (из водч. си.). К р-ру 150 мг 
Пг в 20 мл воды прибавляют 25 мз СН, 3 мл 2 и. 
МаОН и избыток Ма.ЗпОь, слой СсИз промывают 1%-ным 
р-ром МаНСОз и упаривают в вакууме при 40°, полу- 
чают УТ (В = СНз), выход 72%, т. пл. 125—127°, Хидис 
610 мы, р— 1000.10°8. Гидрированием Пг в воде над ске- 
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летным №! также получают УТ (В = СНз). выхол 92%. 
Восстановлением И (В =Н, Х = Вг) Ма,бпО. синтези- 
руют УТ (В =Н), выход 75%, т. пл. 119—122°, Ань 
625 ми р = 1060.1076. При восстановлении с Ма.$.Оз 
выхол 45%. Этот радикал при хранении переходит 
в УШ, т. пл. 206—207° (из сп.). Гидрированием над 
скелетным № в СИзОН или обработкой №а.550з в С.Н; ОН 
УШ переводят в феназон. Действием Ха.ЗпО, на 20 мг 
Х синтезируют 2,3-(5,5’-диметилдифенилен)-5-(4-толил)- 
тетразолий - радикал, выход 13 мг. Аналогично из 
ХГ при! отовляют 2,3-(5-хлордифенилен)-5-фенилтетразо- 
лий - радикал, выход 60%, т. пл. 310° (разл., из 
бзл.-бнз.), Амане 690 мы, р= 1460.1076; из ХУ обработкой 
Ма.5.Оз синтезируют 2,3-[4(6)-хлордифенилен]-5-фенил- 
тетразолий-радикал, выход 78%, т. пл. 193—196° (из 
бзл.-биз.), Ланс 680, 505 ми, р-1090.1078. ХУТ дает 
2,3-[4,5-(или  5,6)- дихлордифенилен] -5 - фенилтетразо- 
лий - радикал, выход 55%, т. пл. 375°, Аманс 538, 570 мы 
р-950.107в. Этот радикал при стоянии дает димер. 
Взаимодействие ХУП с Ма.5.О; приводит к 2,3-[4,4' (или 
4,6’) - дихлордифенилен] - 5 -фенилтетразолий - радикалу, 
выход 59%, т. пл. 172—175° (разл., из бзл.-бнз.), 
р =1090.10°в. Аналогично из ХХ синтезируют 2,3-[4 (или 
6)-метоксидифенилен]-5-фенилтетразолий-радикал. — вые 
ход 55%, т. пл. 129—139°, Аманс 650 мы р — 1000-1078, 
из ХХ получают водн. р-р 2,3-(5-карбоксидифенилен)- 
5-фенилтетразолий-радикала, который не удалось вы- 
делить в виде соли; ХХИ дает 2,3-(5-карбэтоксидифени- 
лен)-5-фенилтетразолий-радикал, выход 60%, т. пл. 
143—146°, Анаис 715 мы, р = 1205.1076; из Ив получают 
2,3-дифенилен-5-фенилтетразолий-радикал, выход 75%, 
т. пл. 160—161°, Аианс 500, 660 му, р = 1300.1076в. Р-цией 
10 г п-метоксифенилгидразона п-метоксибензальдегида 
с диазотатом (из 5г анизидина) приготовляют №, №’, С-три- 
(п-метоксифенил)-формазан (ХХИШТ), выход 9,5 г т. пл. 
140° (из ацетона СНзОН). Аналогично из 12 г п-нитро- 
фенилгидразона бензальдегида и 7 г п-нитроанилина 
получают 13 г №,М№-ди-(п-нитрофенил)-С-фенилформазан 
(ХХМУ), т. пл. 222° (из ацетона). Дегидрированием ХХШ 
с помощью изоамилнитрита — НС] (к-ты) в этилапетате 
синтезируют 2,3,5-три-(п-метоксифенил)-тетразолийхло- 
рид, выход 82%, т. пл. 168° (из си.-этилацетата). Ана- 
логично ХХМУ с помощью бромсукцинимида переводят 
в 2,3-ди-(п-витрофенил)-5-фенилтетразолийбромид, вы- 
ход 85%, т. пл. 195° (из сп.-этилацетата). Водн. р-р 1а 
обрабатывают 5%-ным р-ром 4 в р-ре КТ. Выпадает 
периодид 1 (В =С.Н,, Х =Т). выход 69%, т. пл. 137 
(из си.). Аналогично Та переходит в пербромид 1 
(В =С.Н,, Х = Вг). выход 87%, т. пл. 134° (из СНзОН); 
Пг дает периодид И (В = СН;3, Х = 7), выход 90%, т. пл. 
211—213° (из си.); пербромид, выход 94%, т. пл. 
225—227° (из сп.); из 1 (В = СН.СО, Х = (|) синтези- 
руют пербромид Т (В = СН.СО, Х = Вг), выход 85%, 
т. пл. 165° (из СНЗОН). Дегидрирование №,М№'-дифенил- 
С-бензилформазана с бромсукцинимидом в этиланетате 
приводит к Т (В-С.Н5СНь, Х = В+), выход 92%, т. пл. 
194—195? (из сп.-этилацетата). Последний дает пербро- 
мид, выход 78%, т. ил. 124° (из сп.). В статье приве- 
дены кривые УФ-спектров полученных Ти И. Г. С 


3922.  Нитрофураны, обладающие химпотерапевтиче- 
ским дейетвием. Г. Некоторые производные 3-амино- 
2-оксазолидона. Гевер, О’Киф, Дрейк, 
Эбэтино, Мэйкелс, Хейес (СпетоШегареи- 
Ис пИгогап$. |. боше демуайуез оГ 3-атию- 


2-охаго\Чопе. Сеуег Сагте |, О’Ке- 
е{е Сваг|!ез$, ОгакКе Сог4оп, ЕЪеЕ!- 
по ЕгапКк, Масве|!з Уи|1ат, Науез 


Кепуоп), У. Ашег. Свет. $0с., 1955, 77, № 8, 
2277—2281 (англ.) 
Ряд 3-амино-2-оксазолидонов (1а—и)получен циклиза- 
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цией2-(2-оксиалкил)-семикарбазидов Н» ХМ(СН.СНОНВ- 
СОМН. (Па В=СНз Иб В=Н) конденсацией 
8-гидразиноспиртов с производными Н>СОз, а также 
каталитич. или электровосстановлением 3-нитро-2- 
оксазолидонов (Ша — в). На основе 1 получены раз- 
ные производные 5-нитро-2-ацетилфурана(1Уа— р). 


м о ! 
К М-К та-и В"=МН, | 0= к 
‚. о7=9 НГ а-в В"=МО, но, [мы | .. 


1У а-о 

Г Та В=В/=Н; 6 В=Н,В’=СН.; в В=СН., В/’=Н; гВ-=С.Н,, 
В'’=Н; дВ=Н,В’=С.Н,; е К=С,Н,, В1=Н; ж В=Н; В’=Сс,Н, 
8 В=В’=СН,; и В =СИ.ОН, В’=Н; Ша К=В’=Н; 6 В =(СН,)» 
В’=Н; в В=Н, В’=СН,Ср; ТУа В-=В/=Н, В^”=СН.; б В-=В’ = 
=В*=Н; в В=В”=Н, В’—СН,); г К =В/’=Н, В^=СН,С}; д В= 
=К*“=Н, К’=СН,; еК=В^”=Н, В—=н-С.Н; ж В =В,=Н, В”= 
=н-С.Н; з В=В/=Н, В“”=СН,ОН; и В=Е’=Н, В“”=С,Ну; 

к В=Н, В’=В“”=СН; а К=К”=Н, В/=С,Ну; м В=СН,, 

В’=В”=Н; Н=В”.=СН., В/’=Н; © В-=С,Н,, В’=В*=Б 


Полученный из 1-гидразинопропанола-2 (У) и КСМО 
хлоргидрат Па с 5-нитрофурфуролом (УТ) дает 2-(2- 
оксипропил)-семикарбазон УТ (УП), наряду с которым 
выделен также 1Уа. 1Уб получают из 2-гидразиноэта- 
нола (УП) через Иб. Каталитич.  гидрирование 
Ша и 1Шб ведет соответственно (после обработки УТ) 
к 1\а и 1Ув; при электровосстановлении Ша, 6, в 
соответственно получены 1Уа, в, г, причем побочным 
продуктом является 2-оксазолидон (1Х). Т получены 
взаимодействием соответствующих И с (С›Н5О)›СО, 
причем большинство 1 выделяли обработкой У1. Р-ция 
Пб с С1СООС.Нь дает Та, та же р-ция в присутствии 
(&Н5СНО ведет к образованию М-бензилиден-3-амино- 
2-оксазолидона (Х); при действии СОС] на 2-оксиэтил- 
гидразон ацетона (Х1) получен 1У6. Из Та и 16 с 5-нитро- 
2-фурилакролеином получены соответственно ХИ и 
Хх. При обработке Х диацетатом УТ выделен Т1У6. 
В р-цию с 1а вступают также метил- и этил-5-нитро-2- 
фурилкетоны. Соответствующие ТУ получены при 
взаимодействии 16 с Уи ХИ, а также Тс УТ. Обработ- 
ка 1У и 5ОСЁ. приводит к ТУг. Р-р 58 г У в 300 мл воды 
доводят до рН7 20%-ной НС], добавляют 60г КСМО 
в 75 мл воды, оставляют на 3 дня, подкисляют НС], 
получая 590 мл р-ра хлоргидрата Ша; к 90 мл р-ра до- 
бавляют 60 м. воды и р-р 10 г Ув 20 мл спирта, выход 
УП 7,9 г, т. пл. 195—196? (из диоксана), растворимость 
0,6 гл при 25°, УФ-спектр Ланс 3850 и 2700 А (Е 16100 
и 12400); 360 мл р-ра упаривают при 15 мм до клейкой 
массы, растворяют в 150 мл воды, обрабатывают 10 г 
УГ в 15 мл воды, осадок кипятят в 100 мл диоксана, 
из фильтрата выделяют 7 г УП, осадок (5 г) представ- 
ляет собой 1Уа, т. пл. 255° (из диоксана); 1Уа выделяют 
также при кипячении (4 часа) сильнокислого р-ра УИ 
(с последующей обработкой УТ). Смесь 38 г УШ в 
200 мл воды и 40,5 г КСМО в 200 мл воды оставляют 
на 44 часа, нейтрализуют конц. НС], воду удаляют 
в вакууме при ^—20°, из сухого остатка горячим абс. 
спиртом извлекают И@б, выход 31%, т. пл. 110° (из абс. 
сп.), хлоргидрат, т. пл. 156°. Р-р 10 г хлоргидрата 
Пб в 150 мл воды + 50 мл конц. НС| кипятят 15 мин. 
и обрабатывают 5 г УГ в100 мл спирта. выход 1У6 3 г, 
т. пл. 255? (из СНзМО.); при замене УГ на С%Н5СНО по- 
лучают Х, т. пл. 142°. Все Ш получают нитрованием 
соответствующих 2-оксазолидонов  (Ггапевитоийи А., 
[мп А., ВесиеЙ (тау. сейни., 1902. 21, 45), т. пл. 
ШБ 124° (из сп.). Восстановление И ведут при 1— 
Зат и низкой т-ре над Р\Оьв кислой среде; сравиитель: 
ные выходы 1ас 1 н. НС, 1 н. Н›5Оз, 1 н. (СООН)., 
15%-ной СНзСООН и водой в качестве р-рителей 
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при 25°—17, 10, 6,5, 2и 0% соответственно; выходы Та 
в 1 н. НЦ при 50, 30, 24 и 2° ‚ледующие: 5, 12, 17 и 
55%; Та обрабатывают У1, получают 1Уб. Суспензию 
8 г Шбв 90 мл 1 н. НС гидрируют при ^20° над 0,3 г 
Р\О., после удаления непрореагировавшего 6 филь- 
трат обрабатывают УТ, выход 1Ув 67%; аналогично 
получают №-бензилиден-3-амино-4,4-диметил-2-окс- 
азолидон, т. пл. 77,5—78,5°.5г Шав 160 мл 10%-ной 
Н.5О4 восстанавливают электролитически (Но — жа- 
тод, РЬ — анод, анолит — 10%-ная Н.›ЗО4, 0,2 а’см’, 
| час, 5—10°), к католиту добавляют р-р 5,5 г У 
В 15 мл спирта, выход 1Ув 43%; из обработанвого эфи- 
ром и подщелоченного содой фильтрата после упарива- 
ния досуха горячим СНС]; извлекают 1Х, выход до 
50%, т. пл. 87—88° (из бзл.). Аналогично восстанавли- 
вают в соответствующие 1 (удлинив время р-ции) 
Шви Шб с выходами 20 и45% „Смесь 0,08 моля СНзОМа 
В 25 мл СНзОН, 0,63 моля УШ и 0,74 моля (С.Н 5О)›СО 
кипятят 3 часа, разбавляют 375 мл спирта, подкисляют 
25 мл конц. НС и добавляют р-р 75 г У1 в 750 мл спир- 
та, выход 1Уб 79%. Выходы 1, выделенных в виде 1У 
(перечисляются 1, выход в %): 6, 70; в, 36; г, 46; д, 
42; е, 62; ж, 20; з, 45, оксалат, т. пл. 125—126° (из сп.); 
и, 34. К р-ру 0,13 моля УШ в 48 мл воды добавляют 
(26—29°, 30 мин.) 0,14 моля С5Н5СНО в 40 мл спирта, 
затем 41,7 г СНзСООМа и приливают (20—22°,80 мин.) 
7,18 моля С1СООС,Нь, перемешивают 15 мин., добав- 
ляют 7,4 г МаОН в 50 мл воды и через 1 час выделяют 
Х, выход 90% ‚ т. пл. 143—145° (из сп.). В р-р 0,11 моля 
Х1 (из 50 г ацетона и 29 г УШ, выход 42 г, т. кип. 107— 
108/10 мм) в 100 мл ацетона пропускают 0,081 моля 
СОС (20—25°, 20 мин.), через 2 часа избыток ацетона 
удаляют в вакууме, остаток растворяют в 200 мл теп- 
лой воды, к фильтрату приливают р-р 0,11 моля У1 
В 50 мл изо-СзН ОН, выход 16 62% ‚ т. пл. 255°. Смесь 
21,22Х, 212 мл воды, 8,9 г Н.5Оз и 30,1 г диацетата У1 
перегоняют с паром 90 мин., к остатку добавляют 
50 мл изао-СзНзОН, кипятят несколько минут и выде- 
ляют ТУб, выход 93%. В некоторых случаях ТУ полу- 
чают нагреванием 1 с УТ в 30%-ной СНзСООН или в абс. 
спирте в присутствии 4]; получены следующие ТУ (пе- 
речисляются ТУ, т. пл. в °С, Аиакс В мы, Еманс): а, 255; 


365, 16400; 6, 255, 367, 16800; в, 151—153, 367,5, 16000; 
г, 196—197, 364, 16200; д, 200, 367,5, 16200; е, 151, 
367,5, 16500; ж, 194, 367,5, 17200; з, 242—243, 367, 
15300; и, 215—216, 367,5, 17300; к, 143—144, 365; 
17000; л, 142—143, 367,5, 16500; м, 133, 350, 10600, 
н, 120—122, 350, 11200; о, 102, 345, 10300; аналогич- 
ные данные для ХПИ: 268—269, 395, 22100 и ХИ 
258—259, 395, 22200. К смеси 22 г 1Уз и 400 мл СНС 
добавляют 20 мл пиридина и (100 мин.) 62 мл ЗОСЁ, 
через 12 час. реакционную массу выливают в 2 л воды 
и собирают ТУг, выход 85%. С. Г. 
3923. Нитрофураны, обладающие химиотерапевтиче- 
ским действием. П. Образование и некоторые реак- 
ции производных — 3-амино-2-иминооксазолидина. 
Хейс, Эбэтино, Гевер (СветоШегарецис 
пИтомгапз. 1. Тве ГогтаЙой ап@ зоте геасИоп$ ой 
ЧемуаЙуез оГ 3-апипо-2-иипобхатойдте. Нау- 
ез Кепуопт, ЕБеё!то ЕгапКк, Сеуег 
СаЪгте]), У. Ашег. Свеш. $0с., 1955, 77, № 8, 
2282—2283 (англ.) 
2-2-Оксиалкил)-семикарбазоны 5-нитрофурфурола (Г) 
(см. сообщение 1 реф. 3922) при действии ОС, переходят 
в хлоргидраты  М№-(5-нитро-2-фурфурилиден)-3-амино-2- 
иминооксазолидинов (Па — г), которые легко выделяют 
свободные основания (Ша — г). Обработка И НО, или 
гидролиз И или И разб. Н.ЗО4 ведет к соответствующим 
Х - (5 - нитро - 2-фурфурилиден)-3-амино-2-оксазолидонам 
(1Уа — г). Наряду с хлоргидратами И получены также 
сульфаты и В-нафталинсульфонаты Ш. Полученный при 
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действии ЗОС], на 2-(2-оксиэтил)-семикарбазон 5-нитро- 
фурфурола (У) Па переведен в ПТа, а также в 1Уа. Обра- 
ботка 5СС. 2-(2-оксиэтил)-семикарбазона 8В-(5-витро-2- 
урил)-акролеина (У1) дает хлоргидрат №-8-(5-нитро-2- 
урил)-акрилаль-3-амино-2-иминооксазолидина (У), вы- 


ТУ Х=0; аВ-=В' =И; 

бКБ:-=Н. В’=СН; вВ=Н, 

В’ = н-С.Н; г К-=СН., В’ =Н 

деленное из последнего свободное основание (УПТ) с разб. 
к-той образует №-В-(5-нитро-2-фурил)-акрилаль-3-амино- 
2-оксазолидон (1Х) с примосью У\1. К нагретой до 40° сус- 
пензии 2,32 кг У в 7 лабе. С.Н; приливают 4,9 кг 
ОСЬ в 5 л С,Нз (пенообразование), по окончании бур- 
ной р-пии смесь нагревают 1 час при 55—65° и выде- 
ляют Па, выход 96%, т. пл. 190° (разл.), Хманс 355 ми 
(= 17000). 1Па осаждают из конц. водн. р-ра Иа 10%-ным 
р-ром соды, т. пл. 170—171° (из си.), Х 356 мы 
(= 16 200), сульфат, т. пл. 203° (разл.), Хмакс 355 ма 
(= 16000), В-нафталинсульфонат, т. пл. 222—224°, Хи. ис 
355 мы (= 16000). К профильгрованному и охлажд. 
до 5—7° р-ру 900 г Па в 10 л воды приливают 1,5 л 
лед. СН.СООН и добавляют (30 мин.) 3,4 кг МаМО., 
через 4 часа отфильтровывают ТУа, выход 60%, т. пл. 
253—256° {из лед. СНзСООН); р-р 1,8 кг Иа в 38 л во- 
ды нагревают (90—100°, 1,5 часа} и при 70° центрифу- 
гируют, выход 1Уа 49%, из охлажд. до 10° маточного 
ра выделяют У (32%). 41,6 г УТ быстро обрабатывают 
50 мл ОС, и черэз 12 час. выделяют УИ, выход 100%, 
т. пл. 229° (разл.). УШИ получают обработкой водн. 
р-ра УП р-ром солы до рН 9, выход 82,5%, т. пл. 182° 
(из абс. сп.), Ханс 392,5 мы (её 22100). Р-р 28 г УШИ 
в 1250 мл воды + 13 мл конц. НС] кипятят 30 мин.., 
выпавший осадок отфильтровывают от горячего р-ра 
ис фильтратом повторяют то же самое до окончания 
образования осадка при кииячении 30 мин.; собранный 
сырой продукт (23,2 г) — смесь 1Х и УТ — обрабаты- 
вают ЗОС, в СьНз, переводя УТ в УШИ; после 4 циклов 
этого процесса выход ШХ 72%, т. пл. 270° (разл., из 
СНзХО,). Аналогичным образом получены (перечисляются 
Т. ПЛ., Лмацс» макс): П®, 170—173, 356, 15600; Пв, 
139—140, 355, 17000; Пг, 202—203, 355, 16700. С. Г. 
3924. — ПНитрофураны, обладающие химпотерапевтиче- 
ским действием. Ш. М-(5-нитро-2-фурфурилиден)-3- 
аминотетрагидро-1 ,3-оксазинон-2. Хейе (Сето- 

Вегарецис пИгомгапз. ПТ. №-(5-пИго-2-ГигагуЙ4епе)- 

3-апипоцегаву4го-1 ,3-охахте-2-опе. Науез К.,), 

]. Атег. Свеш. $0с., 1955, 77, № 8, 2333—2334 

(англ.) 

Взаимодействяем 3-гидразинопропанола-1  (Т) с 
(С.Нз0О)»›СО в присутствии СИзОМа получен 3-амино- 
тетрагидро-1 ,3-оксазинон-2, последний без выделения 
из реакционной смеси действием 5-нитрофурфурола 
(11) переведен в М-(5-нитро-2-фурфурилиден)-3-амино- 
тетрагидро-1 ,3-оксазинон-2 (1). Р-р СНзОМа (из 
1,5 г Ма и 15 мл СНзОН) добавляют к смеси 1 моля Т 
и 1,27 моля (С.Н 5О).СО, кипятят 2 часа. отгоняя обра- 
зующийся спирт через 50-см дефлегматор, остаток 
нагревают при 85° с 600 мл 3%-ной НС], смешивают 
с р-ром 0,75 моля ИП в 300 мл горячего спирта и выде- 
ляют Ш, выход 46% , т. пл. 267,5? (из СНзМО.), т. возг. 
выше 220°, растворимость в воде при 25° 80 мг’л, № макс 
(2%-ный водн. р-р диметилформамида) 366 му (= ее 

в». Г. 


3925. — Полициклические четвертичные соли аммония. 
Ш. Блик, Хотеллинг (Ро|усус Ис дажегпагу 
ашшопиит за. ПГ. В|]1сКке Е. Е., Ноце!- 
]1п Ег;с В.), 1. Ашег. Свеш. 50с., 1954, 76, 
№ 20, 5099—5103 (англ.) у 
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Для испытания в качестве гипотенсивных средств 
получены бициклические (СНз)„>М*<\(СН.),А- (1, 
х=4, 5, 6; у=4, 5, 6, 7, 8), трициклические (И, 
< = 6, 7, 8), спирочетвертичные соли аммония и не- 
которые соли 4,4'-бипиперидилия (Ш), (ТУ,х = 4,5), 
Соли типа 1 получены по метсду Брауна (Вег., 1906, 
39, 4347; Вег., 1916, 49, 966) тремя путями (А, В, С) 
конденсацией полиметилениминов или морфолина (У) 
с полиметиленбромидами. В некоторых солях [1 в поли- 
метилениминогрупиах имеются СНз-заместители. Соли 


ВК’ х \МЕВ’ 2А- Ш 
, х СН. + 


| №<5(СН)х А” И 


7’ 
7 сн, Е. + 
(сн, >Ж Хх «< (СН,), 2А- У 


П получены по методу Шольтца (Вег., 1891, 24, 2402; 
Вег., 1898. 31, 414) р-цией о-ксилиленбромида с поли- 
метилениминами. Соли 1 и 1У получены из 4,4'-би- 
пиридила (УТ). Каталитич. восстановление дибромме- 
тилата УТ дает дибромгидрат №, М№’-диметил-4,4’-би- 
пииеридина (У). Основание УП р-цией с метил- или 
аллилбромидами переходит в дибромид ИТ. Каталитич. 
восстановление дихлоргидрата УТ дает 4,4’-бипипери- 
дин (УП!), который с полиметиленбромидами дает ди- 
бромиды типа ТУ. Соли типа 1 в небольшой стечени 
понижают, типа П — повышают кровяное давление, 
Ши [У — не активны. Метод А. В кипящую смесь 
0,2 г тетраметиленбромида, 0,2 моля МаОН и 200 мл 
воды добавляют 30 мин. 0,2 моля гексаметиленимина, 
перемешивают еще 30 мин., охлаждают и добавляют 
100 мл охлажденного льдом 40% МаОН. Все извлекают 
СНС, добавлением эфира осаждают бромил М,№- 
гексаметилениирролидиния (УШ), выход 93%, г. пл 
259—260° (разл.; переосаждение из сп. эфиром). Ме- 
тод В. Смесь 0,1 моля гептаметиленимина, 0,1 моля 
пентаметиленбромида и 0,1 моля МаОН в 100 мл воды 
обрабатывают аналогично методу А. При добавлении 
50 мл 40% МаОН выпадает масло, которое вскоре за- 
стывает. Его отфильтровывают, промывают ацетоном. 
Выход бромида М, М-гептаметиленпиперидиния 72%, 
т. пл. 266—268° (разл.; изо-СзН ОН). Метод С 
(применен для спиро-четвертичных солей аммония с 
7-членным циклом). К смеси 0,1 моля гексаметиленбро- 
мида, 0,125 моля МаОН в [| д изопропилового спирта при 
60° добавляют 2 часа 0,1 моля р-ра пирролидина в 100 
лёл изопропилового спирта, перемешивают 15 час. при 
60°, охлаждают, упаривают до 50 мл. Горячий р-р 
фильтруют, охлаждают, получают бромид М, М-гекса- 
метиленпиролидиния (41% теорет), т. пл. 261—263° 
‚х- изо-СзН ОН), который переведен в хлорид, 43 мл 
),995 н. спирт.р-ра КОН добавляют к р-ру 0,0429 моля 
бромида УШ В 50 мл абс. спирта. К Вг отфильтровывают, 
фильтрат упаривают в вакууме до 20 мл и добавляют 
50 мл абс. эфира. Р-р фильтруют и нейтрализуют эфи- 
ром, насыщенным НС|. Выход хлорида М, М-гексаме- 
тиленпирролидиния 3,0 г, т. пл. 266—267° (разл.). 
Из хлорида в водн. р-ре обычным путем получены хлоро- 
платинат и хлораурат. Пикрат УПИ получен из бро- 
мида УПТ. Получены ‘соли {1 (перечисляются: х, У, 
А-, (метод получения), т. пл., выход в %): 4,4, бромид, 
(А), 250—252° (разл.; гигроскопич.), 55; 4,4, хлорид, 
271—219? (разл.; гигроскопич.), —; 4,4, хлораурат, 
254—256° (разл.), —; 4,4, хлорплатинат, 236—238° 
(разл.), —; 4,5, бромид, (А), 248—250° (разл.; гигро- 
скопич.), 98; 4,5 хлорид,279—280° (разл.; гигроскопич.), 
—; 4,5, иодид, 188—189° (разл.; гигроскопич.), —; 
4,5, нитрат, 131—132° (разл.; гигроскопич.), —; 4,5, 
хлораурат, 234—235° (разл.), —; 4. 5, хлорплатинат, 
221—222° (разл.), —; 4, 5 (2 — СНз), бромид, (А), 
294—295° (разл.; гигроскопич.), 91; 4,5 (2 — СНз), 
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пикрат, 274—277°, —; 4,5 (3 — СНз), бромид,. (В), 
276—277°, 61; 4,5 (3 — СНз), пикрат, 166—168°, —; 
4,5 (А — СН), броми; д, (А), 211—213°, 50; 4,5 (4— СН), 
пикрат, 140—142, —; 4,6, бромид, А’ 259—260° (разл.), 
93; 4,6, хлорид, 266°—267° (разл.),—; 4,6, _хлорзурат, 

4,6, хлороилатинат, 245—246° (разл.), 4,6 (2— 
СН»). бромид, (А), 209—211°, 93; 4,6 (2—СН.), пикрат, 
191—194°, —; 4,6 (4 — СНз), бромид, (В), 263—264° 
(разл.), 42; 4,6 (4 — СНз), пикрат, 104—106°, —; 
4,7, бромид, (В), 253—255°, 62; 4,7, пикрат, 154—156°, 

; 4,8, бромид, (А), 236—238°, 74; 4,8, пикрат 124— 
126°, —; 5,5 бромид, (В), 311-312 (разл.), 93; 5,5, 
хлорид, 310—311° (разл. ), —; 5,5, хлораурат, —; 
5,5, хлороилатинат, 249—250° (разл. ), —;59,5 (2 — СНз), 


броми; к 248—250°, 80; 5,5 В С пикрат, 
221—229°,—; 5,5 (3—СНз), бромид, (В), 321—322 
(разл.), 31; 5,5 (3—СНз), пикрат, 140—141°, —; 5,5 
(4 — СНз), бромид, (В), 313—314? (разл.), 5,5 


(4 — СН3), мля, ® 130—132”, —; 5,6, ‚= (В), 
211—218. (разл.), 5,6, хлорид, 210— 212° (разл.), 

; 5,6, хлораурат, = пл. ноопред., —; 5,6, хлоропла- 
тинат, 246—247° (разл.), —; 5,6 (2 = СВ. (В), и, 
215—217°, 50; 5,6 (2 — СНз), пикрат, 141—144°, — 
5,6 (4 — СНз), бромид, (А), 281—282° (разл.), 82: 5, 6 
(4—СНз), пикрат, 88—90°, —; 5,7, бромид, (В), 266— 
268° (разл.), 72; 5,7, пикрат, 136—138°, —; 5,8, бромид, 
(А), 247—248°, 85; 5,8, пикрат, 94—95°, —; 6,6, бромид, 
(С), 281—282? (разл.), 48; 6,6 пикрат, 147—149°, —; 
6,6 (4—СНз), бромид, (С), 280— 282° (разл.), 42; 6,6 
(4 — СН.), пикрат, 91—93°, —; 6,7, бромид, (С), 276— 
271° (разл.), 24; 6,7, пикрат, 425-—127°; 6,8, бромид, 
(С), 263—264° (разл.), -. $ 6,3, о 134—135°. 


Соли Т типа [(СН.)х> Мсньсньосньбн, ]А- (пере- 
числяются х, А-, в скобках метод получения, т. пл., 
выход в %): 4, бромид, (В), 199—201°, 20; 4, пикрат, 
241—242°, —; 5, бромид, (В), 235—238°, 20; 5, пикрат, 
221—223°, —. В кипящую смесь 119 г ОСЬ и 200 мл 
бензола прикапывают 129 г М№-(у-оксипропил)-пирро- 
лидина, кипятят 1 час. Из охлажденного р-ра выпадает 
гидрохлорид М№М-(у-хлорпропил)-пирролидина (1Х), т. 
пл. 139—141? (гигроскопич.). Основание [Х, т. кип. 
88—892/22 мм. Из ШХ не удалось получить хлорид 
М, М-триметиленпирролидина. Получены соли И ана- 
логично методу (С) ерочие ляются х, А-, т. пл., выход 
%): 6, бромид, 240—242° (разл.; переосаждение из во- 
ды изо-СзН ОН и эф.), 44; 6, пикрат, 135—137° (пере- 
осаждение из ацетона водой), —;7, бромид, 208—210° 
(переосаждение из воды иао-СзН ОН и эф.), 63; 7, пи- 
крат, 135—137° (из ацетона водой), —; 8, бромид, 
204—206? (из ацетона водой), 60; 8, пикрат,140—142°,—. 
Дибромид М,М№’,М,М№'’-диэтилендипирролидиния по- 
лучают аналогично методу (В) из пиперизина и тетра- 
метиленбромида, выход 24%, т. пл. 344—345° (разл.). 
Суспензию 15,3 г дибромметилата УТ в 75 мл СН зСоОН 
гидрируют в присутствии 0,7 г РО, при 35 атм и 65°. 

Катализатор отфильтровывают, отгоняют СНзСООН, 
остаток растворяют в воде, добавляют щелочь до силь- 
но щел. р-ции. Выпадающий осадок извлекают СНС[.. 
Перегонкой получают УП (84%), т. кип. 137—138° 14 
мм, т. пл. 54—55°, дихлоргидрат, т. пл. 312—314° 
{разл.). К р-ру 3 г УП в 20 мл СНзОН добавляют 3,7 г 
бромистого аллила. Через 24 часа добавляют сухой 


эфир, получают Ш (В = СН, В’=СН.СН=СНЬ», 
=Вг) (76%), т. пл. 246—248° (разл.; из водн. р-ра 
х изо-СзНзОН и ацетона). К р-ру 4 г УИ 


в 25 мл абс. спирта добавляют 9,5 г СНзВг. Через 24 ча- 
са при комнатной т-ре (в ампуле) получают Ш (В= 
=В’= СНз, А’=Вг), выход 100%, т. пл. ^—360° (из 
водн. р-ра переосаждают изопропил. сп.). УШ полу- 
чен с выходом 78% ги; ‹рированием УТ над Р{О.; дихлор- 
гидрат УШ, т. пл. ^—360° (1У) (= 4, А’= Вт), полу- 
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чен по методу (В), выход м. т. пл. 328—329° (разл.), 
аналогично получен ТУ (х = 5, А’= Вг), выход 40%, 
т. пл. 356--357° (разл.). Сообщение П см. РЖХим, 


1955, 34523. М. Р. 
3926. 2,3- -Дигидро-З-оксобенз-1,4-оксазины. Лау- 
дон, 'Огг (2:3-Оу9го-3-охоЪеп?-1 : 4-оха21птез. 
Гопфоп 9}. О., ОБЕ $.), У. Свет. 5ос., 1955, 


Магев, 739—744 (англ.) 

Описано получение 2,3-дигилро-3-оксобенз-1,4-окса- 
зинов и некоторых оксиогсиндолов, а также 3,4- 
дигидрокарбостирола и 2,4-диметоксинитробензола. 
Гидрируют г п-т ную к-ту (р-р в 


СЯ.СООН) над получают 2,3-дигилро- -З-оксобенз- 
1,4-оксазин (Г), выход колич., т. пл. 171—172° (из 
воды), Аманс (В сп.) 2550, 2860 А (|2 = 3,73, 3,59). 


| получен также сплавлевием хлорапет-о-анизидида © 
АС]. при 180° в течение 1 часа. Если нагревают при 
80 —100° (30 мин. ), ‚то получают о-хлораиетами; дофенол, 
т. пл. 135,5—136,5° (из бал.). 1,5 г 1 нагревают с 1,1 а 
СоН.СНО и 3,1 г (СН.СО),0 в присутствии СН.СООМа 
и обрабатывают водой, получают 2-бензилиден-2,3- 
дигидро-3-оксобенз-1,4-оксазин (ИП), т. ил. 260—261° 
(из сп.), Ланс (в сп.) 2570, 3350 А (ве 4.19, 4,29), 
При каталитич. гидрировании Ш в СН.СООН над Ра 
получают — 2-бензил-2,3-диги ц 4 оксобенз-1,4-оксазин 
(11), т. пл. 159° (из бзн.), Ханс (в см.) 2520, 2810 
А (© = 3,83, 3,66). При чу и. Ла Г по общему 
способу описанному ниже, через «-хлор-М№-метилацет- 
о-анизидид (т. пл. 49—50°), который сплавляют в 
А1СЬ при 180° в течение 1 часа, получают 2,3-дигидро- 
4-метил-3-оксобенз -1,4-оксазин (ТУ), выход 90%, т. пл. 
58° (из бзн.), Амакс (ИЗ сп.) 2540, 2850 А (в; 3,78, 
3,64). 0,8 г ЛУ нагревают с 0,53 г СьН5СНО в течение 
12 час. в 25 мл С.Н с 0,3 г МаХН,, получают 2-бензи- 
лиден 2,3-дигидро- -4- метил-3-оксобенз-1,4-оксазин, т. пл. 
155—156° (из си.), Аман (В сп.) 2700, 3370 А (15 =4,15, 
4,28). 5 г ШУ восстанавливают 2 г 14А]Н4 в 200 мл абс, 
эфира течение 3 дпей, получают 2,3-пигидро 4- 
метилбенз-1,4-оксазин, т. кип. 61°/5.10`° мм, пикрат, 
т. пл. 149—150° (из сп.), хлоргидрат, т. пл. 168 —169* 
(из сп.), Ханс (В сп.) 2580, 2980 А (18 е 3,82, 3,56), 
иодметилат, т. пл. 198 -200° (разл.; из СНзОН). 3 в 
«-хлор-М№-метилацетат-о-анизидида сплавляют с 49 
А1С; при 220° в течение 1 часа, О-метилирование 
проводят в ацстоне и выделяют 4-метокси-1-метилоксин- 
дол (У), т. пл. 137°, Уманс 2510, 2810 А (№ е 3,67, 
3,32) и ‚уе... Лиь (УП), т. пл. 102°, 
Лмакс 2530, 2950 А (16 е 3,55, 3,50). 0,2 г У сплавляют 
с 0,4 г АС]. (120°, 30 мин.), получают 4-окси-1-метил- 


оксиндол, т. пл. 230—232° (из воды), Аианс (В сп.) 
2520, 2800 А (1< е 3,83, 3,37). Также из УТ получают 
7-окси-1-метилоксиндол, т. пл. 275 -277°, Уианс (В сп.) 


2450, 2860 А (18 е 3.82, 3,52). 34 г а-хлориропион-о- 
анизидида, полученного из о-анизидина и СН.СНССОС, 
сплавляют с 30 г А!С, (120°, 30 мин.), растворяют в 
250 мл разб. МаоН, получают -и(- --^- р -* 4 
оксобенз-1,4-оксазин (УП), т. пл. 143—144° (из бзл. 

При М-метилировании УП получают 2,3-дигидро-2, 

диметил-3-оксобенз-1,4-оксазин (и т. пл. 49,5—50° 
(из бзн.), Хылис (в сп.) 2550, 2860 А (1 е 4,01, 3,9). 


5 2\!Ш сплавляют с 10 г А! (220°, 1 час), очищают 
4,5 г полученного фенольного продукта в СИзОН на 
угольной колонке, получают 7-окси-1,3-диметилоксии- 
дол (1Х), т. пл. 224—226° (из СИзОН), Амакс 2490, 
2970 А (1 е 3,87. 3.57). При О-метилировании 1Х в 
ацетоне и перегонке при 146—148°/9,8. м. мм получа- 
юг Г оо 3-диметилоксиндол (Х), т. пл. 65—66® 
(из бзн.), ^ 2520, 2930 А (15 е 3,92, ы ‚5). 0,52 Х 
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восстапавливают 0,2 г 1ЛА!На (5 час. — 20°) в 25 мл 
абс. эфира, промывают водой и разб. НС], получают 
’7-метокси-41,3-диметилиндол (ХТ), т. пл. 68—69° (из 
бзн.), Ханс 2260, 2730, 2880, 3000 А (1 = 4,69, 3,74, 
3,78, 3,78), пикрат, т. пл. 163—164° (из сп.). Из кис- 
лых иромывных вод выделяют в виде пикрата 7-метокси- 
1,3-диметилиндолин, т. пл. 135—136° (из сп.). К р-ру 
0,29 г Кв 25 мл жидкого МНз, содержащего Ее (МОз)з, 
ор р-р 1,2 г 7-метокси-3-метилиндола в 10 мл 


эфира, затем рр 1,1 г СНз] в 10 мл эфира, через 45 
мин. испаряют МН; и р-р остатка в петр. эфире про- 
пускают через колонку с А15Оз, получают хр 10 г 


м-диметоксибензола вносят в смесь 10 г Си (№03). и 
30 г (СНзСО).О при 25°, через 4 часа прибавляют к 
300 мл воды, экстрагируют СуНз и р-р пропускают 
черсз колонку с А1,Оз, получают 2,4-диметокси-нитро- 
бензол (ХИ), выход 70%, т. пл. 74°. Гидоируют ХИ в 
СНзСООН над Ра, получают 2,4-диметоксианилин (ХИ), 
т. кип. 75—80°/6.10`3 мм. Из ХШ по описанному ме- 
тоду (Нее!Бегосг, УасоЬз, 1]. Ашег. Спеш. $0с., 1919, 
41, 1469) получают «-хлор-2,4-диметоксиацетанилид 
ХТУ), т. пл. 90°. 2 г ЖУ сплавляют с 10 г А!С]; и 4г 
аС1 (140°, 15 мин.), получают &«-хлор-2,4-диоксиацет- 
анилид (ХУ), т. пл. 179—180° (из воды). ХУ раство- 
яют в разб. МаОН, через 1 час подкисляют, насыщают 
[МН 50, и экстрагируют эфиром 2,3-дигидро-7-окси-3- 
оксобенз-1,4-оксазин, т. пл. 208 -209° (из воды), И 
2860 А (10 е: 3,91); 7-ацетоксипроизводное, т. пл. 
215—217° (из воды). 2,4-диметокси-М№-метилацетанилид, 
полученный М-метилированием 2,4-диметоксиацетани- 
лида, гидролизуют горячей 30%-ной Н.5О., получают 
2,4-димьтокси-М№-метиланилин (ХУГ), т. кип. 66—(8°/ 
3.1074 мм; бензоильное производное, т. пл. 173—174° 
(из сп.). 22г хлораиестилироизводного ХУ (пеочищ.) 
силавляют с 10 г А!С; и 4 г Мас] (140°, — 30 мин.), 
получают ‘* 2,3-дигидро-7-окси-4-метил-3-оксобенз-1.4- 
оКсазин, т. пл. 180—182° {из воды), Аманс (в си.) 2640, 
2890 А (15 е 3,90, 3,78). Из «-хлор-2,5-диметоксиаицет- 
анилида, т. пл. 76—77° (из бзн.), полученного из 
2,5-диметоксианилина и ССН.СОС], или из а-хлор- 
2,5-диоксиацетанилида, т. пл. 196—197° (из воды) и 
эфир. р-ра СН.М№ получают 2,3-дигилро: 6-окси-3-оксо- 
бенз-1,4-оксазин, т. пл. 249—250° (из воды), Анне (9 
сп.) 3020 А (15 е 3,69); 6-ацетоксипроизводное, т. пл. 
162° (из воды). Из 2,5-диметокси-№-метиланилина, 
т. кип. 70°/1,8.10`4 мм, полученного из продукта 
М-метилирования 2,5-диметоксиапстанилида и после- 
дующего гидролиза, и ССН.СОС|! получают &-хлор- 
2,5-диметокси-М№-метилацетанилид (ХУП), т. пл. 67—68° 
из бзн.). 1 г ХУП сплавляют се 5 г А!С]; и 2 г МаС1 
140°, 15 мин.), получают 2.3-дигилро-6-окси-4-метил-3- 
оксобенз-1,4-оксазин, т. пл. 209° (из воды), Аман (Вси.) 
3030 А (ше 3,72); 6-ацетоксипроизводное, т. пл. 
93—94° (из воды); 6-метоксипроизводное, т. пл. 77—78° 
(из бзн.), Аиане (в сп.) 3000 А (ше 3,73). 14,6 г 
ССН,СООН прибавляют к кипящему р-ру 21,5 г 
2-нитро-лм-крезола (ХУШ) и 12,4 г МаОН в 200 мл 
воды, через 3 часа избыток ХУШ удаляют с паром и 
подкиеляют, получают 3-метил-2-нитрофевоксиуксус- 
ную к-ту (ХХ), т. пл. 194—196° (из воды). МХ 
гилрируют в СН.СООН вад Р4, получают 2,3-дигилро- 
5-метил-3-оксобенз-1,4-оксазин (ХХ). т. пл. 188—190° 
(из воды). При метилировании получают 2,3-дигилро 
4,5-диметил-3-оксобена-1|,4-оксазин, т. пл. 86—87° (из 
бзн.). Из о-анизидина и ССН.СНИ.СОС получают 
В-хлориронион-о-анизидид (ХХ), т. пл. 68° (из бзн.). 
ХХ! силавляют с А!Сь (130°, 10 мин.), получают 
о-В-хлорироиионамилофенол (ХХИ), т. пл. 122—123° 
(из бзл.). Р-р ХХИ в разб. водн. р-ре МаОН через 2 
часа подкисляют, экстрагируют эфиром. Полученное 
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масло растирают с Сь,Нз и отфильтровывают о-акрила- 
мидофенол, т. пл. 122—123° (из бал.), Ланс (В еп.) 
3000 А (15 е 3,9), (в МаОН) 2330, 3280 (А 1#=4,6, 3,78), 
(в сп.-С.Н5ОМа) 2400, 3000 А (15 ; 3,89, 3,82). 5 г ХХ 
и 10 г АС. сплавляют (220°, 1 час) и получают 3,4- 
дигидро-8-оксикарбостирил (ХХИТ), т. пл. 194°, 3,4- 
дигидро-8-метоксикарбостирил, т. ил. 97—98° (из бзн.), 
макс (В сп.) 2500, 2840 А (18 е 4,00, 3,58). 0,6 г ХХШ 
восстанавливают 0,3 г 14А1Н4 в 50 мл эфира (2 часа), 
получают 1,2,3,4-тетрагидро-8-метоксихинолин; ‘`бензо- 
ильнсе производное, т. пл. 132°. К 2 г В-хлор-М№-метил- 
о-препионанизидида, полученного из №-метил-о-анизи- 
дина и ССН.СН.СОС], прибавляют 4 г А!С[3, нагрева- 
ют (110°, 1 чае) и получают 3,4-дигидро-8-окси-1-метил- 
карбостирил, т. пл. 195—196° (из бзл.), Аманс (в сп.) 
2490, 2890 А (1е е 3,96, 3,67) 3,4-дигидро-8-метокси-1- 
метилкарбостирил (ХХУ), т. пл. 86° (из бзн.), макс 
(в сп.) 2510, 2900 А (ре 4,07, 3,73). 0,5 г ХЖУ вос- 
станавливают 0,3 г 11А1Н4 в 75 мл эфира (5 час.), 
получают 1,2,3,4-тетрагидро-8-метокси-1-метилхинолин; 
хлорплатинат, т. пл. 198° (разл.; из воды). Общие 
способы. М№-ацилирование аминов. К р-ру 0,1 моля 
амина и 0,1 моля С,Н5Х в 500 мл СьНз прибавляют 0,1 
моля хлористого ацила, через 24 часа получают амид. 
№-метилирование амидов. К кипящей суспензии 0,25 
моля КОН в 350 мл ацетона, содержащей 0,1 моля 
амида, прибавляют за 2 приема (через 10 мин.) 0,15 
моля СНз], нагревают 20 мин., упаривают и прибав- 
ляют воду. О-Метилирование фенольных амидов прово- 
дят с 0,25 моля К.СОз вместо КОН и кипятят 6 часов. 
Н. П. 

3927. 2,5-Диарилоксазолы и 2,5-диарил-1,3,А-оксади- 
азолы. Хейс, Роджерс, Отт (2,5-Юагу]оха- 

20]е$ ап@ 2,5-Ч1агу|-1,3,4-оха41а20]ез. Науез Г. 

Мем(от, Ворегз Веёву 5. ОцЕ ПБо- 

па]14С.,), Г. Ашег. Свем. $0с., 1955, 77, № 7, 1850— 

1852 (англ.) 

Действием хлорангидридов к-т типа Аг’СОС на соеди- 
нения типа Аг’’СОСН.МН».НС|] синтезируют ряд 
1,4-диарил-2-аза-1,4-дикетонов Аг’’СОСН.МНСОАг” 
(Г). Аналогично из Аг’СОС] и гидразидов типа Аг’’СО- 
МНМН» приготовляют ряд 1,2-дипароилгидразинов 
Аг’'СОМНМНСОАг’ (П). Циклизацией в-в типов 1 
и П действием РОС]з получают ряд новых 2,5-диарил- 
оксазолов (Ш) и 2,5-диарил-1,3,4-оксадиазолов (ТУ), 
которые могут быть сцинтилляторами в р-рах. К р-ру 
0,123 моля хлорангидрида терефталевой к-ты в 300 
мл сухого пиридина” медленно прибавляют 0,25 моля 
СьН СОСН»МН»- НС1. Смесь кипятят 15 мин. и раз- 
бавляют водой, выпадает М, М№’-дифенацилтерефтал- 
амид (У), выход 58%, т. ил. 262—268? (из пиридина). 
Аналогично получают следующие 1 (приведены Аг’, 
Аг’’, т. пл. в °С): 2-РСНа, СьНь, 116—117; 3-Е Се На, 
СеН, 128—129; 4-ЕРСНа, СьНь, 134—135; 4-ССьНа, 
СН», 148—148,5; 2,4-дихлор-СёНз, СеНь, 122,5—123; 
3,4-дихлор-СьНз, СёНь, 146,5—147; 2-ВгСьНа, СН», 
115,5—116,5; 3-Вг СоНа, СеНь, 129—1:9; 4-В"СоНа, СоН5, 
164—165; 2-1СНа, СьНь, 111,5—112,4; 3-05 На, Се Нь, 
146—147; 4-15 На, СьНь, 163—165; 2-СНзОСеНа, СН», 
102—103; 3-СНзОСьНа, СН, 80—81; СоНи, СН», 
113—114; 2-СьН а, СёНь, 148; 4-СеН 5СеНа, СеНь, 181— 
182; 2-тиенил, СеН5, 140—141; 2-фурил, СёНь, 138; 
2-(5-фенилоксазолил), СьН5, 198—200; 4-СеН СеНа, 
4-СьИ 5СеНа, 257—259; 1-СлоН?, 1-СьН 7, 144—145; 
4-СоН 5СеНа, 1-СьН а, 131—132; 1-СьНа, 2-СьН аз, 140— 
141; 2-СьНа, 2-СьНаз, 203—204; 2-СиНа, 4-СоН СьНа, 
204—205; 4-СНзОСьНа, 2-Сью На, 154—155; 4-СИзОСеНь, 
4-СвНСьНа, 185—187, М,№'’-ди-(фенилфенацил)-тере- 
фталамид, т. ил. 250. Смесь 0,034 моля У и 500 мл 
РОС кииятят 12 час., после отгонки РОС]: остаток 
разбавляют водой, отфильтровывают 1,4-ди-[2-(5-фенил- 
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оксазолил)]-бензол, выход 84%, т. пл. 237—238° (из 
пиридина). Аналогично по: лучают следующие Ш (при- 
ведены Аг’, Аг’’, т. пл. в °С): 2-РСьНа, СН», 84—85; 
3-РОвНа, СМь 69—70; 4- РОьНа, С НН, 81—82; 4-ССНа; 
(&Нь, 115—116; 2,4-С1ЬСёНз, сень 116—116,5; 3,4- 
дихлор-СёНз, СёНь, 124,5—125; 2-ВгСёН; СёНь, 71— 
12; 3-ВгСеНа, сень 86—87; 4- ВтСьНа, СёНь, 115—116; 
2-1СьНа, СеНь, 78,5—79,5; 3-7 СеНа, СьНь, 112—113; 
4-]СоНа, СёНь, 130—131; 2-СНзОСеНа, СёН, 145— 
146; 3-СНзОСв На, СвНь, 79—80; СьНи, СьНь, 87; 2- 
СН, СёН, 110—111; 4-СьН СьНа, СёНь, 112—113; 
9-тиенил, СвНь, 67—68; 2-фурил, СьН, 68—69; 2-(5- 
фенилоксазолил), С5Нь, 242— 4: 4-СьН 5СеНа, 4-СН;- 
(На, 232—233, 1-СоНз, 1-СьН., 90—91; 1-СьН», 
4-СоН 5СеНа, 163—164; 1-СоНз,2-СьНэ, 127—128;2-СььН ?, 
2-СюН?, 187—188; 2-СьН., 4-СеН 5СьНа, 197—198; 
4-СНзОСьНа, 2- -СоН т, 114—115; 4-СНзОСьНа, 4-СеНу- 
«На, 166—167, 1,4-ди-[2-(5- ‘бифенили: локсазолил) |- 
„бензол, т. пл. 292— 294°. К р-ру 0,074 моля п-фенил- 
бензоилхлорида в 100 мл пиридина прибавлено 0,074 
моля бензоилгидразина, смесь кипятили 20 мин., по 
охлаждении разбавляли водой, получен И (Аг’=СНь, 
Аг’ = СМ 5СеНа), выход 57,7%, т. пл. 222—224° 
(из толуола). 0,24 моля И (Аг’=СНь, Аг” =СеН $СеНа) 
й 200 мл РОС кипятят 12 час., отгоняют избыток, 
РОС]з, разбавляют водой, получают ТУ (Аг’=СН,ь, 
Аг''= СёН;СёНа), выход 73%, т. пл. 166—167° (из то- 
луола). Аналогично получают следующие 1У (приве- 
дены Аг’, Аг’’, т. пл. в °С): 2-фурил, СеНь, 103—103,5; 
2-тиенил, Св Н, 117—118; 1-СьоН э,СвН 5,120; 2-СоН, СеНь, 
122—124; 2-С„На, 4-СНзОСНа, 148; 1-СьНа, 4-СНз- 
0На, 142—143, 4-СНзОС(ьНа, 4-СНзОСьНа, 155; 
4-]СьНа, 4-)СьНа, 276; 4-РСОьНа, 4-ЕСьНа, 200—202; 
4-15 На, 4- СН, 242—243; АС НзОСеНа, 4- -СИзОСьНа, 
161—162; 2-фурил, 2- -фурил, 141—142; 2-тиенил, 2- 
тшенил, 117—118; ‹-стирил,  @<-стирил, 151—152; 
Со Н?, 1-СюН?, 175—177; 2-СлоНз, 2-СьНа, 187—189; 
4-С6Н 5СеНа, 4-СеН СьНа, 229—230; 1,4-ди-[2- -(5- фенил- 
{,3,4-оксадиазолил)-бензол, т. пл. 308— 309. Смесь 
0,02 моля метилового эфира п-толуоле ульфокислоты 
и 0,01 моля Ш (Аг’= Аг’’ = 4-СеН 5СьНа) нагревают 
при 100° 36 час. растворяют в небольшом кол-ве СНзОН. 
Сухим эфиром высаживают п-толуолсульфонат Ш 
Аг’ = Аг’’=4-СьН С6На), выход 99%, т. пл. 214— 
216°. Аналогично получают и соединения: 
хлорат 1Ш (Аг’= Аг’’= СьНь), т. пл. 177—188°, п-то- 
луолсульфонат Ш (Аг’= Аг" = СьН,), т. пл. 170—172, 
и п-толуолсульфонат Ш (Аг’=1-СьН., Аг’ вы м ), 
т. пл. 144—145°. С. 
3928. Получение 2-аминотиазола из МИНИ. 51... 
ацеталей. Астл, Пире (Т№е ргерагамоп оГ 2-апи- 
по 1а20]е {гош сусИс асе]. Аз |е Ме|1у!т 
7., Рлегсе ]ф ашез В.), У. Огроап. Свеш., 1955, 
20, № 2, 178—181 (англ.) 
Предложен метод синтеза 2-аминотиазола (Г) из 
циклич. ацеталей хлорацетальдегида ССН›СН—0О— 


Е ыы 
—СН —ССВ:0 (11), аснсн — —0—СН.СНоСН.СН.20 | (1) 


п тиомочевины (см. Магкеез и др. Неу. сьии. аса, 
1947, 30, 303; Вгоп и др., пат. США 2387112, 16.10. 45) 
наряду с 1 образуются этиленгликоль (1У) или диэти- 
ленгликоль (У) соответственно. Хлорирование В,8’- 
дихлордиэтилового эфира при 30° приводит к получе- 
вию ССН.СНОСЮСН»СНЬС (УТ), который при дальней- 
шем хлорировании переходит в (ССН»СНС!)»0 (УНП). 
У1 реагирует с 1У с образованием И и этиленхлоргид- 
рина. Из УГи У получают Ш. И может быть получен 
и из УИ. Для получения 1 непосредственно из УГ и 
тиомочевины требустся избыток последней вследствие 
протекания побочной р-ции НОСН.СН.С - НУ= 
= С(5Н)ХН» — НОСН.СН.$С(=мМН)МН.. НС. Ки- 
пячением эквимолекулярпой смеси ЛУ и УГ при 
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200 “мм (95°) с отгонкой безводн. НОСН.СН., 


который может быть также выделен отг онкой при атмо- 
сферном давлении в виде а: зеотропичес кой емеси с то- 
луолом, получают П, выход 87%. 0,25 моля И, 0,25 мо- 
ля тиомочевины, 9 мл конц. НС] в 100 мл ацетона ки- 
пятят 4 часа и охлаждают сухим льдом, выпавший 
хлоргидрат 1 промывают ацетоном, выход 91%. Г. К. 
3929. Синтез цианиновых  красителей-тиазолости- 

рилов. Банерджи, Банерджи (5уисез1$ 

о! Има2о]юо- Е суашпе я Вапег]{ 4. С., 

Вапег ] ее мг Ча), пап Свет. 50с., 

1954, 31, №7, 508—512 +. 

Конденсацией п-(СН.).ХСьНаСНО (Т) с иодметилатами 
2-метил-4-(п-толил)-тиазола (Ш), 2-метил-4-(п-хлорфе- 
нил)-тиазола (Ш), 2-метил-4-(п-бромфенил)-тиазола (ТУ) 
и 2-метил-4-(п-иодфенил)- тиазола (У) получены краси- 
тели -стирилы. 8,4 г п-СИ.СьН4.СОСН.С и 3,8 г 
СНзС$МН, нагревают на водяной бане, 2-метил-4- 
(п-толил)-тиазол извлекают конц. НС], выход 42, 
т. пл. 63° (из сп. + вода). Аналогично из 4 г СН.СЗМН, 
и 9 гп-ССьНаСОСН. получен 2-метил-4-(п-хлорфенил)- 
тиазол, выход 71%, т. пл. 122° (из сп.). Нагреванием 
(100°, 24 часа) оснований с СНз7 получены четвертич- 
ные соли (указаны соединения, выход в Ф%, т. пл. в °С): 
И, 67, 229; ТИ, 100, 238—239" ТУ, 55, 239—240; У, 60, 
245—246. Кипячением (4 часа\ 0,6—0,7 г четвертичной 
соли с 0,3 г 1, 10 мл безводн. спирта и 2 каплями 
пиперидина получены красители — стирилы (указана 
“ные — четвертичная соль, выход в %, т. пл. в °С, 
Чыние° . 1010 ‚ максимум сенсибилизации, предел сенсиби- 
лизации, кол-во 0,01 НС, необходимое для обесивечи- 
вания красителя в мл): ИП, 18, 239 61225, 5500 А, 
6250 А, 7,1; 1, 30, 217, 60852, 5600 А, 6250 А, 7,9; 
ТУ, 20, 223, 62762, 5800 А, 6250 А, 8,1; У, 25, 229 
61856, 5600 А, 6200 А, 8,6. Наиболее слабым сенсиби- 
лизатором является краситель из У. Ф. Б. 
3930. Аналоги 2,2’-бипиридила с изохинолиновыми и 

тиазольными кольцами. Часть ИП. Краун, Брек- 

кен р идж (Апа\ориез оГ 2,2’-Ыруг!у! \ИВ 130- 

1 


: Ж-- пе ап@ И!а20!е г!пез. Рагь Ш. Сгомпе 
ВгесКепг1 асе У. С.), Сапад. 9. 
-\. "1954, 32, №7, 641—645 (англ.) 


Сивлезированы аналоги 2,2’-бипиридила строения (Т) 
(В =Н, СН., С.Н,), а также 3-(2-хинолил)-изохино- 
лин (П) и 3,3'-диизохинолил (ПТ). Изучены спектры 
поглощения комплексов с Ге?+ и 

Си+ иснами. 1(В=Н) и Ш, не 

имеющие ортозаместителей у ато- # ее" 
ма азота, реагируют с Ге*+, ас | 5 | Р 
Си+ дают слабо окрашенные ком- \/ 

плексы. 1 (В =СН.з), Т (В = С.Н,) 

и П реагируют только с Си+. Отмечено, что С‹Ну- группа в 
ортоположении к М сильнее уменьшает интенсивность 
окраски медного комплекса в сравнении с СНз-груипой. 
Т (В =Н) и Ис ГЕе?+ образуют комплексы оранжевого 
цвета. емзне Ш 14200/445 ми, еизнс 2,2’-бипиридила 
8700/522 ми. Изохинолин-3-альдоксим (ТУ) приготовлен 
из 3-формилизохинолина и ХН.ОН. НС] в водн. спирте, 
выход 100%, т. пл. 197—197,5° (из сп.). 19,5 г 1У и 
25 г (СН.СО).О кипятят 2 часа, 3-цианизохинолин (У) 
извлекают петр. эфиром, выход 80%, т. пл. 127,5—128° 
(из сп.). 52 У в 200 мл спирта насыщают №Нз, потом 
Н.5, выход и: зохинолии- -3. тиокарбамида (УГ 100%, 
т. пл. 198—198,5° (из си.). 5 г УТ, 5 г СН. СНСЮС. И, 
(УТ) в 230 мл 75% спирта кипятят 12 час., добавляют 
4 2 УИ и кипятят еще 8 час., отгоняют до объема 
100 мл, подщелачивают, извлекают петр. эфиром, выход 
1 (В =Н) 10%, т. пл. 116—117° (из петр. эф.). Г(В = 
= СНз) и 1 (К =С,Н;) получают конденсацией УГс 
СНзСоСН.С и СоН5СОСН.С соответственно в спирте, 
выход в обоих случаях 80%; 1 (В =СНИз), т. пл. 
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150—151°, пикрат, т. пл. 184,5—185°; 1 (В = Се Н,), 
т. пл. 173,5—174°, пикратг, т. пл. 191,5—192°. 11 гУ 
в 600 мл эфира вводят в реактив Гриньяра из 2,6 г 
Мер и 14,8 г СНз/, нагревают, отгоняют большую часть 
эфира, ирибавляют 200 мл С.Нь, кипятят 1 час, разла- 
гают льдом с Н.5О4, извлекают к-той, подщелачивают, 
отгоняют с паром, выход 3-ацетилизохинолина (УТ) 
60%, т. пл. 92—92,8° (из сп.). 3,4 г о-аминобензаль- 
дегида в 25 мл спирта, 4,5 г УШ в 75 мл спирта и 
1,5 мл 1 н р-ра КОН в сиирте кипятят 2 часа, выход 
П 50%, т. пл. 151,5—152°, пикрат, т. пл. 245,5—246°. 
Ш приготовлен по методу, описанному в литературе, 
из 3-бромизохинолина. Часть | см. РЖХим, 1956, 879. 
Ю. №. 
3931. Тиакарбоцианины с арилоксигруппами в 8,10- 
положениях. Киприанов А. И., Ивано- 
ва Ж. М., Фридман С. Г., Укр. хим. журнал, 
1954, 20, № 6, 641—645 
Синтезированы тиакарбоцианины (Т) с арилоксигруп- 
пами в 8,10-положениях и красители-стирилы (И) с 
теми же группами в В-положении. Арилоксигруппы в 
1 вызывают смещение Х„.„с В длинноволновую часть 
спектра на 27—33 мы, а те же группы в И — нд 
8—10 мы в сторону коротких волн. 2-Арилоксиметил- 
бензтиазолы (ПТ) получают нагреванием (135—140°, 
3--4 часа) о-С.На($Н)УН. с небольшим избытком 
арилоксиуксусной к-ты, продукт промывают МаОН и 
кристаллизуют из спирта. Получсны следующие Ш 
(последовательно указаны арил в арилоксигрупие, 
выход в % ит. пл. в °С): фенил (ТУ), 81, 86; п-хлор- 
фенил (У), 71, 118; п-анизил (УТ), 71, 123; о-анизил 
(У). 79, 80; 1-нафтил (УП, 76, 111—112; 2-пафтил 
(ТХ), 88, 119. Нагреванием (135°—140°, 3 часа) 1 моля 
Ш с 1,1 моля п-СНзС,На$ОзСЬНь получены этил-п- 
толуолсульфонаты (порядок обозначений тот же): ТУ, 
27, 157—158; У. 61, 155; УП, 55, 166—167; УП, 47, 165; 
УШ, 59, 160—162; ШХ, 61, 181—182. Нагревают (115— 
—120°, 1 чае) 1 г четвертичной соли ИГ с 2 молями 
СН (ОС.Н;)з в 5 мл СН5№, добавляют спирт, 1 осаж- 
дают Ма] или МаСО., промывают горячей водой и 
кристаллизуют из спирта. Получены следующие 1 
(перечисляются арил в 8,10-положениях, аниои, выход 


в %, т. пл. в °С, Аман В мы (в спирте): ЛУ, 3, 30, 


223—224, 589; У, СО., 20, 230—231, 585; УТ, У, 15,5, 
196—197, 591; УП, ХТ 14, 161, 590; УШ, (0, 36, 
236—238, 588; 1Х, Г, И, 166—168, 588. Нагреванием 


(135°, 20 мин.) эквимолекулярных кол-в четвертичных 
солей с п-(СНз).\МС.НаСНО получают следующие И 
(указан арил в арилоксигруппе И, порядок других 
обозначений см. выше): ЛУ, У, 38, 240—241, 520; У, 
СО,, 97, 223—225, 520; У, СО., 85, 196—197, 520; 
УП, СО, 91, 212—215, 520; МИ, 3, 95, 162—164, 522; 

. Б. 


1Х, С О,, 93, 182—185, 522. Ф 
3932. Производные тиазолхиназолина. ПТ. Синтез 
алкил- и арилпроизводных. Дхатт, Наранг 


(ТЫ! а20]оЧшпатойпе 4егуаЦуез. ПГ. ЗупВезез о! 
а!Ку| ап агу| демуаЙусз. О Вай М. 5., Ма- 
гапр К. $5.), Г. Ограп. Свет., 1955, 20, № 3, 302— 
305 (англ.) 

В развитие работы (см. сообщение 1, РЖ Хим, 1955, 
23771) с целью испытания бактерицидных свойств 
синтезированы замещ. 7-метил-5Н-тиазоло-(2,3-в)-хи- 

назолин-5-оны (ТГ) и 2,3-дигид- 
ро-Г (В, В’=Н) (И). Линейное 
сн: в’ строение 1 соответствует данным 

Л м Траумана (ср.  14е5юз Апиа. 

| А свет., 1888, 249, 47). Хлор- 

№ 57 % гидрат этилового эфира 5-метил- 
антраниловой к-ты (Ш), т. 

пл. 184° получен методом примененным для эфира 
антраниловой к-ты (см. сообщение Т). Смесь 1 моля 
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1956 г. 


«-галоидокетона (ТУ) и 1 моля 2-карбоэтокси-4-метил- 

фенилтиомочевины (У) (получена из Ш и КС№$ в во, 

де, т. пл. 106—107° (из 10%-ного сп.)), кипятят 5 час.- 

в миним. кол-ве спирта, р-ритель отгоняют, подще- 

лачивают 20%-ным МаОН и получают Т (последова- 

тельно указаны исходный ТУ, В, В’, выход в %, т. пл, 

в °С, в скобках р-ритель): хлорацетон, Н, СНз, 43, 

307—308 (сп.), и изомер, возможно, с ангулярным 

строением, выход 12%, т. пл. 180—181° (из 30%-ного 

сп.); метил-а-хлорэтилкетон, СНз, СНз, 73, 280 (из 

30%-ного сп.); «-бромацетофенон, Н, СеНь, 82, 264 

(бзл.); п-метил-а-бромацетофенон, Н, п-СНзСеНа, 80, 

25% (этилацетат);  п-метокси-о-бромацетофенон, Н, 

п-СНзОСеНа, 70, 244 (бзл.); п-хлор-х-бромацетофенон, 

Н, п-ССеНа, 70, 326 (сп.). Смесь 102 и 100: 

ВтСН2СН»Вг кипятят 1 ‚5 часа, осадок промывают горячей 

лед. СНзСООН и получают бромгидрат ПИ, выход 9,5 г, 

т. пл. 305° (из сп.); Ц, т. пл. 270° (из сп.). Бромгидраз 

П при испытании на цыплятах, зараженных Р/азто- 

Фит ва Шптасеит, показал противомалярийную актив- 

ность. 

3933. Исправления к статье «Гетероциклические 
производные 1,2-5,6-дибензциклогепта-1 ,3,5-трие- 
на. Чаеть ИП. 5-арил-2,3-6,7-дибенз-1-тиа-4-азацикло- 
гепта-2,4,6-триены и их 1,1-диоксиды». Брод рик, 
Николсон, Шорт (Етга!а), 7. Сет. $306. 
1954, Мошепе!айиге тер. ш4ехез ап ИЦе-радез 
(англ.) 

К РЖХим, 1955, 31687. 

3934. Синтез гидразидов 10-алкилфенотиазин-карбо- 
новой-3 и 5,5-диокео-10-алкилфенотиазинкарбоно- 
вой-3 кислот. Кокиль, Казадевалль, Ка- 
задевалль (уп Вёзе 4’Ву4га214е$ — 4’асез 
а1соу]-10-рьбпотажите сагЬохуЙдиез-3 её @10хо-5,5- 
а1соу|-10-рыбпомазжие сагрохуйдиез-3. Саиди!| 
С егшм атпё, т -1]е  Сазадеуа!1! М 
Ап4ге, Сазадеуа||1 Е|]1ебке, ш-м о) 
С. г. Асад. зс1., 1955, 240, № 20, 1997—2000 (франц.) 
Синтезированы — замещ. — фенотиазинкарбоновые-3 

к-ты (а —е) и соответствующие им 5,5-двуокися 

(Па — е) и для испытания бактериостатич. действия 

на туберкулезную палочку ш УЦго получены гидра 

зиды ь 


Ги П 
-К 
10 
| О. 

к $ оон 

3-формил-10-метилфенотиазин по описанному ране 
методу (Реаг|, У. Ашег. Свет. $0с., 1946, 68, 2180) 
превращают в Та, т. пл. 260° (из сп.-- ацетон), мет 
ловый эфир, т. пл. 94° (из сп.-- ацетон), гидразид, 
т. ил. 190° (из бзл.). Окислением Та водн. р-ром МаСЮ 
получают Па, т. пл. 290° (из сп.-- ацетон), метиловый 
эфир, т. пл. 190° (из сп.-- ацетон), гидразид, т. па 
205°, при перекристаллизации из спирта -- ацето 
образует с ацетоном гидразон, т. пл. 199°. Из 3-фор 
мил-10-этилфенотиазина аналогично Фа или действие 
Аз.О получают 16, т. пл. 200° (из сп.), метиловый эфир 
т. пл. 52° (из сп.-- ацетон), гидразид, т. пл. 187° (№ 
сп.). Пб, т. пл. 184° (из ацетона -|- сп.), гидразих 
т. пл. 295° (из сп.), гидразон с ацетоном, т. пл. 23 
(из сп.- ацетон). 1в, т. пл. 220° (из сп.), метиловый 
эфир, т. пл. 130° (из сп.-- ацетон), гидразид, т. па 
177°. Пв, т. пл. 295° (из ацетона -{ сп.), метиловый 
эфир, т. пл. 197° (из сп.-+ ацетон), гидразид, т. па 
265° (из сп.), гидразон с ацетоном, т. пл. 260° (из с 
-- ацетон). Шг, т. пл. 265° (из сп.-- ацетон), метиловый 
эфир, т. пл. 105° (из сп.- ацетон), гидразид, т. па 
190° (из сп.). Пг, т. пл. 290° (из сп.-- ацетон), метиле 
вый эфир, т. пл. 194° (из СНзОН -{ ацетон), гидрази» 


1а К=-СН., В’=Н; 16 В=Сс,Н,, В’=8; 
1в В-С.Н,, В’=Н; К В =В’=СН; 
1дВ=С,Н,, В/=СН.; 1е В=С.Н,, 
В/=СсН., 
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т. пл. 278°, гидразон с ацетоном, т. пл. 239° (из сп. 7+ 
-- ацетон). 1Д, т. пл. 197° (из сп.-- ацетон), метиловый 
эфир, т. кип. 230°/0,7 мм, т. пл. 75° (из сп.-- ацетон), 
гидразид, т. пл. 208° (из сп.). Ид, т. пл. 240° (из сп.), 
метиловый эфир, т. пл. 150° (из сп.), гидразид, т. пл. 
230° (из сп.). 1е, т. пл. 220° (из петр. эф.-- бзл.), ме- 
тиловый эфир, т. кип. 255—257°/1 мм, т. пл. 117° 
(из ацетона --сп.), гидразон из гидразида Ге с ацетоном, 
т. пл. 155° (из ацетона). Пе, т. пл. 295° (из сп. 
-- ацетон), метиловый эфир — вязкая масса, гидразон 
из гидразида Пе с ацетоном, т. пл. 255° (из ацетона). 

. А. 


3935. Синтез кетонов из 10-ацилфенотиазинов по 
реакции Фриделя и Крафтса. И. — Сравнительное 
изучение ацилирования по Фриделю и Крафтсу и 
по реакции с М-метилформанилидом. Кокиль, 
Казадевалль (Зупёзе 4е с@юптез А рагИг 
4’асу!-10 рьбпо/иазлиез раг гбасМоп 4е РМефе! [58 
СгаЙз. И. Ела4е сотрагбе 4е [’асу!аЙоп раг гбасИоп 
4е Емеде] её СгаЙз её раг гбасиоп да М№-ш@ Ву! Гог- 
ша! е. Сацди!| Сегша1те, ш-|!1е, 
Сазадеуа|]! Ап4гб, С. г. Асад. зс1., 1955, 
240, № 5, 538—540 (франц.) 

Изучено действие на 10-ацилфенотиазины (Т) М№-метил- 
форманилида (И) в присутствии РОС]з и (СНзСО)0 
в присутствии А!]з. В первом случае получается 
только 10-формилфенотиазин (Ш), во втором 2-аце- 
тил-10-ацилфенотиазины. Показано, что это различие 
можно объяснить первичной р-цией А]С]з с 1, тогда 
как РОС]з реагирует только с Ц. Из 0,05 моля Ш, 
0,055 моля (СНзСО)з0О и 0,2 моля АС в 250 мл С$2 
получают 96% 2-ацетил-10-формилфенотиазина, т. пл. 
184° (из сп.). В аналогичных условиях получены 2-аце- 
тил-10-пропионил-, 2-ацетил-10-бутирил- и 2-ацетил- 
10-бензоилфенотиазины; их выходы и т. пл. соответ- 
ственно; 100%, 128° (из сп. или СНзСООС.Нь); 73%, 
129° (из сп. или СНзСООС.Нь); 59,5%, 186° (из сп.). 
Щел. гидролизом 2-ацетил-10-ацилфенотиазинов по- 
лучен метилфенотиазинил-2-кетон с т. пл. 192° (из 
СНзСООСЬН 5), оксим, т. пл. 243°. Сообщение ТГ см. 
РЖХим, 1954, 49725. Ю. Р. 
3936. Исправления к статье «Об устойчивости ме- 

таллоорганичееких соединений». Джаффе, Док 

(Еггаит. ГаГГ6 Н. Н., Роак С. 0.), У. Свет. 

Рвуз., 1953, 21, № 6, 1118 (англ.) 

К РЖХим, 1953, 4266. 

3937. —Металлирование толуола калием и натрием. 
Клафф, Мортон (Тье шеа]аЙоп о! {ошепе 
Бу роаззуит апд зодиии. СТа ГГ Свезфег Е. 
]г Могоп Ауегу А.), ТУ. Огоап. Свеш., 
1955, 20, № 4, 440—442 (англ.) 

Найдено, что К в присутствии Ма›О, МО или СаО 
металлирует толуол (Г) с выходом 90%: 2СвН 5СНз-- 
+ 2К -+ Ма.0- 2СвН 5СН.К - Ман -- МаОН; натрий, 
в описанных условиях не эффективен. В отсутствии 
окисей и К, и Ма дают низкие выходы; добавление 
к К или Ма КОН выхода не повышает. Взаимодей- 
ствием 300 мл Т, 8,5 г К иб56 г Ма.О (90°, 3 часа) полу- 
чают после карбоксилирования фенилуксусную к-ту, 
выход 87%. Приведена таблица результатов с при- 
менением других кол-в К и Ма›О и других а. 

Н. В 


3938. Действие магния и реактива Гриньяра на не- 
которые бензиловые эфиры. Часть П. Действие реак- 
тивов Гриньяра нао-, м- и ”-метокси- и феноксиме- 
тиланилины. Манн, Стюарт (Те асИоп о! 
тарпезиит ап@ оГ Стабпаг@ геабсп($ оп сегфа1п Ъеп- 
ху1 еТегз. Рагё 1. Тве асЙоп о! Сг!рпаг@ геареп($ оп 
0-, т-, ап@ р-тетоху-апд-рвепоху-тету]ап тез. 
Маптпп ЕгедегисКк . ЭбемагЬь Рге- 
Чег!сК Н. С.), 7. Свешм. 5ос., 1954, Пес., 4127— 
4134 (англ.) 


Синтетическая органическая химия 
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0-(Метоксиметил)-гнилин (Т) дает с избытком 
СоН,МяВг (П) 0-(бензил)-анилин (ПТ), наряду с неболь- 
шими кол-вами полимерных в-в (ПВ); р-ция протекает 
предположительно через промежуточное образование 
о-хиномонометанимина, Н.С = ССН =СНСН = СНС=МН 

) 

(как продукта разложения первоначально образующе- 
гося 0-ВтТМЕМНСНаСН.ОСН:), частично превращающе- 
гося в ПВ, но преимущественно реагирующего ‘в поля- 


ризованной форме, о-Н.С — С.Н, —МН (ТУ), со 2-й 
молекулой 11 с образованием (при последующем гидро- 
лизе) Ш. н-СзН.МеВг (У), изо-С,Н.МеВг (У), 
СеН5СН.СН.МеВг (УП),  СеН5СН.М2с (УИ), 1-вафтил- 
магнийбромид (1Х), 2-вафтилмагнийбромид (Х), мези- 
тилмагнийбромид (ХТ) и о-бромбензилмагнийбромид 
(ХИ) реагируют с Т аналогично, образуя соответствен- 
но 0-(н-бутил)-анилин (ХТ), о-изобутиланилин (ХУ), 
0-(3-фенилпропил)-анилин (ХУ), 0-(2-фенилэтил)-анилин 
(ХУГ), 1-(0-аминобензил)-нафталин (ХУП), 2-(о-амино- 
бензил)-нафталин (ХУПТ), 0-аминобензилмезитилен 
(ХХ) и 2-амино-2'’-бромдибензил (ХХ), наряду с неко- 
торыми кол-вами ПВ. 152 0-(метоксиметил)-бензонит- 
рила прибавляют при 40—50° к смеси 27 мл спирта, 
3 мл 25%-ного МаОН и 42 мл Н.О. (100 об. %), ней- 
трализуют через 4 часа Н.5О, и упариванием в ваку- 
уме выделяют 0-(метоксиметил)-бензамид (ХХТ), выход 
97%, т. ил. 101—102? (из воды). 3,9 мл Вго и 10,7 г 
измельченного ХХТ прибавляют при 0° к р-ру 15,5 г 
МаОН в 130 мл воды, размешивают до растворения, 
нагревают 30 мин. при 70—80°, охлаждают, извлекают 
эфиром и перегонкой выделяют 1, выход 76%, т. кип. 
106—108°/11 мм; бензоильное производное, т. пл. 74,5° 
(из сп.). Р-ции Тс ЦП, У, УТ, УП, УШ, 1Х, Х, Хи 
ХПИ проводили пугем медленного смешения 1 с 
А  молями Мв-органич. создинения в эфире, 
кипячения (2 часа) и гидролиза водн. р-ром МН.С!; 
продукты р-ций выделяли фракционированной пере- 
гонкой или перегонкой с водяным паром и превраще- 
нием в хлоргидрат и характеризовали в форме аце- 
тильных (АП) и бензоильных (БП) производных и 
хлоргидратов (ХГ). Получены (приведены исходные 
в-ва, в скобках указан выход в %): 1, (63), т. кип. 
172—176°/11 мм, т. пл. 54—55° (из петр. эф.), ХГ, 
т. пл.’ 176—177° (из сп. -эф.), АП, т. пл. 125—126° 
(из водн. сп.), БП, т. пл. 113—114° (из сп.); ХШ, ХГ, 
т. пл. 139—140° (из разб. НС!), БП, т. ил. 116—117° 
(из петр. эф.); ХТУ. (72), т. кип. 110—111°/13 мм, АП, 
т. пл. 98° (из водн. сп.), БИ, т. пл. 126—127° (из 
петр. эф.); ХУ, (77), т. кип. 131—135°/0,2 мм, ХГ, 
т. пл. 198—200° (разл., из сп.), БП, т. пл. 90—91° (из 
петр. эф.); ХУТ, (80), т. кип. 193—197°/19 мм, 186— 
188°/11 мм, ХГ, т. пл. 178—179°, АП, т. пл. 115—116°, 
БИ, т. пл. 159—160° (обработкой диазосоединения ХУ1 
НзРО. получен дибензил); ХУП, (52), т. пл. 100—101° 
(из водн. сп.), ХГ, т. пл. 195—196° (разл., из воды); 
ХУПИ, (33), т. кип. 204—206°/0,2 мм, т. пл. 62—63° 
(из сп.), ХГ, т. пл. 187—188° (разл., из сп.-эф.), БП, 
т. пл. 160—161° (из сп.); ЖХ, (84), т. пл. 89—89,5° 
(из сп.), ХГ, т. пл. 208° (разл., из сп.-эф.); ХХ, (68), 
т. кип. 156—160°/0,2 мм, т. пл. 50—51°, ХГ, т. ил. 
179—180° (из сп. эф.), АП, т. ил. 157—158° (из сп.), 
БП, т. пл. 156—157° (из сп.). При обработке 1 1ЛА1На 
образуется о0-толуидин, БП, т. пл. 140—141° (из сп.), 
что объясняется промежуточным образованием ТУ по 





схеме: 1-+ о-СНзОСН&С.НаМН” -+ ТУ -+ о-СНзСьНаМН7 - 
— о СНзС.Н.ХН.. Диазотированием ХУ и ХХ в разб. 
Н.5О. и действием ва диазосоедивения насыш. р-ра 


К] получены соответственно 0-(изобутил)-иодбенаол 
(ХХИ), выход 57%, т. кип. 112—115°/11 мм, и 2-бром- 
2’-иоддибензил, т. пл. 84—85° (из сп.), а действием на 
Ме-соединение ХХИ твердой СО. при 18—20°—0-(изо- 


= 208 — 
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бутил)-бензойная к-та, выход 30%, т. пл. 64—65° (из 
воды). Подобно Т, 0-(феноксиметил) анилин дает с УТ 
также ЖУ, выход 45%. Р-циями п-(метоксиметил)- 
анилина (ХХПИ!) с Ни УТ получены соответственно 
п-(бензил)-анилин, выход 44%, т. кип. 182—192°, ХГ, 
т. пл. 210° (из сп. -эф.; разл.), пикрат, т. пл. 178—180° 
(разл., из сп.), АП, т. пл. 125—126°, БИ, т. пл. 
159 —160° (из сп.), и п-(изобутил)-анилин, выход 62%, 
т. кип: 122—126°/15 мм, АП, т. пл. 130-—131° (из водн. 
сп.), БП, т. пл. 127—128° (из сп.), что позволяет пред- 
полагать в этих р-циях образование п-аналога 1У и 
считать механизмы р-ций Ги ХХ аналогичными. 
м-(Метоксиметил)-анилин (ХХМУ) дает с И соедипение, 
не способное к дальнейшему образованию м-эналога ТУ 
и разлагающееся при гидролизе с выходом 97% 
обратного ХХМУ. п-(Метоксиметил)-нитробензол (ХХУ) 
получен по методу Вошео (Са22. сви. Ца|., 1905, 35, 
111), выход 46% (наряду с 40% 4,4’-динитростильбена, 
т. пл. 286—288°). Кипятят 30 мин. смесь 20 г мелкой 
чугунной стружки и 100 мл 5%-ного р-ра МаС|, при- 
бавляют в течение 1 часа 10 г ХХУ, кипятят еще 3 
часа, охлаждают, фильтруют, эфиром экстрагируют 
шлам п фильтрат и перегонкой выделяют ХХШ, выход 


55%, т. кип. 131—132°/11 мм, 147—148°/23 мм, БП, 
т. ил. 108—109°. Смесь р-ров 18,5 г м-нитробензонл- 
хлорида в 125 мл СНзОН и 2,6 г Ма в 65 мл СНзОН 


кипятят 2 часа, упаривают, выливают в воду, экстра- 
гируют эфиром и перегонкой выделяют м-(метоксиме- 
тил-нитробензол (ХХУТ), выход 72%, т. кип. 138—140°/ 
1 мм. Восстановлением ХХУТ (аналогично ХХУ) полу- 
чают ХХУ, выход 82%, т. кип. 130—131°/11 мм, БИ, 
т. ил. 76—77° (из бзл.-петр. эф.). Установлено, что 
аналогично р-циям аминометиленовых эфиров, 
(В),ХСН.ОВ”, с Ме-органич. соединениями, приводящим 
К образованию третичных аминов типа (К)»МСН.В” 
(ВоБпзоп С. М., ВоБ!азот В., 3. Свеш. 50с., 1923, 123, 
532), п-метоксиметил-Х,№-димстиланилин (ХХУП) дает с 
П п-бензил-№, М-диметиланилин (ХХУПТ). Предполагае- 
мый механизм р-ции включает стадию промежуточного 


—. 
образования двух форм катионов, (СНз)„М : Со На : СН. и 
- 


(СНз).М-СоНа-СНь, что подтверждается одновременным 
образованием, наряду с ХХУШ, небольших кол-в 
2,6-бис-( диметиламино)-9,10-дигидроантрацена (ХХХ). 
В иротивоположность ХХУП 0-метоксиметил-М№, №-диме- 
тиланилин (ХХХ) не реагирует с И, что объясняется 
пространственными причинами. 64 г метилового эфира 
№, М-диметилантраниловой к-ты в 100 мл эфира восста- 
навливают 7,5 г 1ЛА1Н4 в 220 мл эфира, гидролизуют 
водн. р-ром сеогнетовой соли и перегонкой выделяют 
0-(димстиламино)-бензиловый спирт (ХХХ), выход 89%, 
т. кип. 123—124°11 мм, иодметилат, т. пл. 131° (из 
СНзОН-эф.), метопикрат, т. пл. 147—148° (из си.). 
К охлажд. ру 10 г ХХХТ в 40 мл С.Н. прибавляют 
30 мин. р-р 8 г 5О0СЁ. в 20 мл С,Нь. размешивают 1 час 
при охлаждении, кипятят 1 час. охлаждают, осторожно 
добавляют р-р 4 г Ма в 120 мл СНзОН, кипятят 4 часа, 
упаривают, разбавляют водой, извлечением эфиром и 
перегонкой выделяют ХХХ, выход 75%, т. кип. 
106—108°/13 мм. пикрат, т. пл. 133—134° (из сп.). Из 
п-(диметиламино)-бензилового спирта аналогично ХХХ 
получают ХХУП, выход 65%, т. ‘кип. 133—136°/15 мм, 
иодметилат, т. пл. 184—185° (из СН.ОН-эф.), мето- 
пикрат, т. пл. 131—132°. Действием И на ХХУП и 
последующей обработкой (в условиях р-ций Ес М2- 
огранич. соединениями) выдсляют ХХУШ, выход 84%, 
т. кин. 194—198°/15 мм, иодметилат, т. пл. 196—197° 
{из СН.ОН-эф.), метопикрат, т. пл. 99—100°, наряду 
с ХМХ, т. ил. 154—155° (из сп. и петр. эф.), идеитич- 

ым с в-вом, полученным гидрированием суспензии 1 г 
2,6-бис-диметиламино)-антрацена в 20 мл жидкого МН. 
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действием 0,2 г Ма и извлечением остатка (после 
испарения МН; из реакционной массы, обработанной 
избытком №На\Оз) спиртом. Часть 1 см. РЖХим, 1955, 
21148. О. Ч. 
3939. Реактивы Гриньяра и ненасыщенные эфиры. 
Ш. Реакция гриньяровских реагентов с ненасыщен- 
ными циклическими эфирами. Хилл, Сентер, 
Хейнс, Хилл (Сгепаг4 геабеп(з апд ипза(ага- 
{64 еШегз. ПТ. Веасйоп о! Сгпаг@ геабеп$ \ИВ 
сусИс ипзаига(ед еегз. НШ Саг|. М., Зещег С- 
ЪБегь \/., Наупез Гопше, НШ и Е.), Т. Ашег. 
Свеш. 50с., 1954, 76, № 18, 4538—4539 (англ.) 
Показано, что при действии алкил- и арил-гриньяров- 
ских реагентов па 2,3-дигидропиран (1), 4-метил-3,4-ди- 
гидро-2Н-пиран (П), 2-метифуран (1) и 2,5-диметил- 
фуран (ТУ) происходит разрыв цикла у эфирной груп- 
пы и образуются непредельные спирты и альдегиды 
или же кетоны. После прибавления к н-октилмагнийбро- 
миду (1 г-моль), приготовленвому обычным способом в 
атмосфере азота, 0,8 г-моля свежепереганного 2,3-ди- 
гидропирана в равном объеме абс. эфира в течение 5 час., 
кипячения смеси в течение 40 час., разложения насыщ. 
-ром МН.С1, экстрагирования водн. слоя в течение 
6 час. эфиром, удаления эфира и перегонки остатка 
на колонке Подбильвяка получают тридецен-4-ол-1 
(У), выход 36% (в тексте, в таблиде же указано 48%}, 
т. кип. 127—128°/9 мм, п? 1,4480, 49% 0,8710, 3,5-дини- 
тробензоат, т. пл. 50—51°. Точно таким же образом 
проводят р-цию и в дальнейших случаях. Из Ти 
п-анизилмагний бромида получают 5-п-анизилпентаналь, 


выход 30%, т. кип. 108—111°/750 мм, ; п?7, 1,4610, 
4 0,9932, 2,4-динитрофенилгилразон, т. "пл. 107— 
107,2°. Из ПИ и нытексилмагнийбромида получают 
3-метилуядецен-4-ол-1 (УГ), выход 31%, т. кип. 92— 
95°/10 мм, пу 1,4250, 42° 0,7939; 3,5-динитробензо- 
ат, т. пл. 58—59°. Из П и п-анизилмагнийбромида полу- 
чают 3-метил-5-(п-анизил)-пентен-4-ол-1 (УП), выход 
40%, т. кип. 89—92°/13 мм, п 1,5550, 44 1,4069: 3,5-ди- 
нитробензоат, т. пл. 233—234°. Из ИТ и н-гексилмаг- 
нийбромида получают ундецен 4-он-2 (УПТ), выход 
36%, т. кип. 62—63°/649 мм, пр 1,4018, 42° 0,7748, 
2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 95°. Из ЛУ и н-гек- 
силмагнийбромида в среде ди-н-бутилового эфира по- 
лучают 5-метилундецен-4-он-2 (1Х), выход 30%, 
т. кип. 200—203°/750 мм, пу 1,4298, 42° 0,8050, 2,4-ди- 
нитрофенилгидразон, т. пл. 80—81°. При встряхивании 
5г Ув 50 мл 95%-ного спирта с5г палладия на 
угле в течение 6 час. при 225° под давлением Н» 
106 ат получают тридеканол-1, выход 65%, т. кип. 
201—204°/750 мм. При встряхивании 2,1 г 1Х в 40 мл 
95%-вого спирта сбг скелетного М№-катализатора в 
течение 4 час. при 150° и давлении Н› 50 ат получа- 
ют 5-метилундеканол-2, выход 47%, т. кип. 205— 
—208°/750 мм, пуу 1,4260, 4% 0.800. При озонировании 
4—7 г (УТ, УП, УШ, 1Хиу) в 50-125 мл петр. 
эфира или СНС. 5%-ным озоном в течение 12—24 час. 
при 0°, последующем разложении первых четырех со- 
елинений смесью воды, цинка, следов азотнокислого се- 
ребра и гидрохинона, У —6%-ной НО. и экстрагирова- 
нии смеси эфиром получают: из У пеларгоновую к-ту, 
из УТ н-гептиловый альдегид, из УИ ависовый аль- 
дегид и 4-окси-2-метилмасляный альдегид, из УШ 
н-гептиловый альдегид и из ]Х октанон-2. Сообщение 
И см. РЖХим., 1955, 54987. М. Ч. 
3940. — Реактивы Гриньяра и ненасыщенные эфиры. 

1У. Синтез и реакции некоторых виниловых эфиров 

с гриньяровскими реагентами. Хилл, Приг- 

мор, Мур (Сг1спаг@ гсабеп(з ап@ ипзаига(е4 еШегз. 
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ТУ. Тпе зуп{ез1$ ап4 геасИоп о{ зеуега] ушу] е ег 
\ИВ. Сгрпаг4 геареп(з. Н111 Саг! М., РгЕб- 
штоге Виу М., Мооге Сеогре $5.), 4. 
Ашег. Свет. $0с., 1955, 77, № 2, 352—354 (англ.) 
Установлено, что при взаимодействии незамещ. и 
алкилзамещ. виниловых эфиров типа: В — СН = 
=С(В’)ОВ” с алкил- и арил-гриньяровскими реаген- 
тами разрывается связь С — О винилового эфира и 
образуются кетоны. Виниловые эфиры получают по 
методу Лауэр и Спильмана (7. Ашег Свеш. $0е., 1931, 
53, 1533) (В = С.Нз, В’ =н-С,На, В” =С.Н,) (Т), вы- 
ход 66%, т. кип. 132—135°/11 мм, по 1,4397, 42° 0,7995; 
(В = н-СзН,, В’ == н-СьНаз, В” = С.Н.) (И), выход 52%, 
т. кип. 107—111°/19 мм, пр 1,4346, 42° 0,8117; (В = 
= СНз, В’ = н-С.Нз, В” = С.Н,) (Ш), выход 77%, 
т. кип. 89—92°/11 мм, п 1,4256, 44° 0,8111, (В =Н, 


В’ = н-С.Н.ь, В” = н-С.Н,) (ЛУ), выход 24%, т. кип. 
109—112°/17 мм, п 1,4433, 43° 0,8301; (В =н-С,На, 
В’ = н-С,Ни, В” = н-С.Н,) (У), выход 45%, т. кип. 
126—129°/6 мм, пр 1,4438, 4 0,8328; (В =Н, В’ = 
= н-С,Ни, В” = н-С,Н..) (УГ), выход 40%, т. кип. 


89—92°/1 мм, пр 1,4440, 4 0,8341; (В = н-С,Ни, 
В’ = н-С.Н,, В” = н-С.Н.) (УЦ), выход 30%, т. кип. 
98—101°/2 мм, пр 1,4400, 44° 0,8310. Строение полу- 
ченных виниловых эфиров подтверждено озонирова- 
нием. Для озонирования берут 2—7 г любого винило- 
вого эфира, растворяют в 75—200 мл петр. эфира, 
обрабатывают смесью озона с кислородом в течение 
12—30 час., разлагают озониды З%-ной Н.О. или 2лп- 
пылью, продукты озонирования перегоняют и получа- 
ют из [1 энантовую к-ту и этиловый эфир капроновой 
к-ты, из П — масляную к-ту и этиловый эфир энан- 
товой к-ты, из Ш — СН.СОСН.;; из У — капроновую 
к-ту и бутиловый эфир капроновой к-ты, из УИ — кап- 
роновый альдегид и бутиловый эфир валериановой 
к-ты. В колбу, снабженную капельной воронкой, ме- 
ханич. мешалкой и тремя отводами, соединенными с 
приемниками, помещают 0,36 моля н-С.Н.МеВг. Пер- 
вый приемник охлаждают ледяной водой, второй 
смесью ацетона и сухого льда, в третий помещают 
5%-ный р-р Вг. в СС]4, после постепенного прибавле- 
ния к содержимому колбы, в атмосфере №. 0,18 моля 
УИ в 200 мл эфира нагревания (24 часа), разложения 
смеси насыщ. р-ром МН.С| экстрагируют эфиром, полу- 
чают ундеканон-5, выход 76%, т. кип. 104—106°/11 мм, 
п 1,4359, 41° 0,8338. Во втором | приемнике ‘собран 
н-бутан. Аналогично получают из И и СН,МоВг 
ундеканон-4, выход 55%, т. кин. 85—88°/4 мм, 
пу) 1,4291, 4 0,8100; из Ти н-СьНзМеВг получают 
тридеканон-6, выход 65%, т. кип. 110—113°/4 мм, 
т. пл. 17°, п? 1,4352, 4 0,8200. В опыте с 0,12 моля- 
ми Ти 0,2 молями н-СеНзМоВг получено 4,3 г н-гек- 
сана и около 0,08 моля этана. При взаимодействии 
н-бутилвинилового эфира и фенилмагнийбромида вы- 
делено 60% н-бутанола и 35% стирола. М. ч 
3941.  Алкоголиз триарилборанов. 
стведт, Скрибнер, 
Во1уз18 о Илагуогайс$. 
Сре бтаю 5. 9 


Ронде- 
Вулфман (А|со- 
В опдезвуеаь 
Зсг:ЕЬБпег В1спаг@д 
М., Ма|Гшап Саг! Е.), ТУ. Огоап. Свеш., 

1955, 20, № 1, 9—12 (англ.) 

Изучено расщепление трифенилбора (ТГ) и три-а- 
нафтилбора (И) НВг-газом (Ш), СНзСОоОН (У) и 
СНзОН (У). В отличие от расщепления  галоидово- 
дородами триалкилборанов, приводящего к образо- 
ванию диалкилборгалогенидов при действии Ш или 
ТУ на П расщепление не останавливается на отщепле- 
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нии одной нафтильной группы. Наблюдаемое разли- 
чие в поведении алкил- и арилборанов авторы объяс- 
няют большей электродонорной способностью ариль- 
ных групп в переходном состоянии, благодаря чему 
становится возможным дальнейшее расщепление ди- 
арилборгалогенидов даже при введении электроно- 
акцепторной группы (галоида, алкокси- или ацет- 
оксигруппы). При действии на Ти И этаноламина (УТ) 
образуются эфиры этаноламина и диарилборной 
к-ты, устойчивые к действию спиртов, вероятно, бла- 
годаря замыканию кольца © образованием внутри- 
комплексного циклич. В-аминоэтилового эфира диарил- 
борной к-ты. АгзВ + НОСН.СН.МН»- Аг.В : МН 
| 


СН.СНоО. Из 0,015 моля ИП и 0,045 моля свеженперег- 


= 
нанного УТ в 100 мл безводн. СеНз получают В-амино- 
этиловый эфир ди-“-нафтилборной к-ты, выход 64%, 
т. пл. 205° (разл., из бзл.) и нафталин. Аналогичным 
путем из Ти УТ получают В-аминоэтиловый эфир ди- 
фенилборной к-ты, выход 68% , т. пл. 188—190° (разл.) 
Взаимодействием 2 г И (кипятили с 100 мл У) полу- 
чают метиловый эфир борной к-ты, нафталин и непро- 
реагировавший П. Кипячением р-ра 10,8 г Тв 100 мл 
У (137 час., №) получают 5,5 мл в-ва (УП) ст. кип. 
168—171°/2 мм, и после обработки его р-ра в петр. 
эфире аммиаком выделяют комплекс фенилового эфи- 
ра дифенилборной к-ты с аммиаком, т. пл. 152—153° 
(из бзл.-петр. эф.). При действии воды на УП образует- 
ся фенол; в присутствии СС]. образуется фенол и 
окись трифенилбора, выход 34%, т. пл. 214—216°. 
При действии -У на П получается смесь триацетокси- 
бора, нафталина и П. Взаимодействием безводн. Ш 
с2г П получают 0,95 г нафталина, 0,54 г Ци 0,30 г 
«-нафтилборной к-ты. Е. К. 
3942. [Реакции трехфтористого бора © тетраметил- 
аминоборином. Берг, Банус (Тье геасИоп о 
Богоп ИгИмоге — \Ив — 1еташеу1апипоъогте. 
Виге Апфоп В., Вапиаз Доап,, У. Ашег. 
Свет. 50с., 1954, 76, № 15, 3903—3905 (англ.) 
Тетраметиламиноборин (Т) при низкой т-ре образует 
се ВЕз (П) твердый продукт присоединения (СН. 
МВ(СН з)»-ВЕз (Ш), устойчивый при —78,5°. При 60- 
лее высокой т-ре от Ш отщепляется И (в вакууме) 
или И! превращается в (СНз)› ВЕ (У) и (СНз),МВЕ» 
(У). Эта р-ция обмена фтора проходит количественно 
в присутствии П, который препятствует обратной дис- 
социации и предотвращает образование маслянистых 
и кристаллич. побочных продуктов. Чистый У устой- 
чив при 25°, но в эфирном р-ре медленно разлагается 
с образованием ряда продуктов, в том числе, пови- 
димому, ВМ, (СНзМВЕ), и (СИз)зМВЕ. (УП) (т. пл, 
145—147°). При нагревании У с (СНз)з\№ образуются 
УТ и [(СНз)»№].ВЕ (УП), который легко распадается 
с образованием ряда в-в, состав которых еще изучает- 
ся; УП с избытком И дает У. 1 был получен р-цией 
(СЕ з)>МН с (СНз)›ВВг или (СНз)аВ»Н. или (СН)зВ 
(14 час., 300°, 3 ат) с последующей дистилляцией 
на колонке при —78°. Выход по второму методу 89% 
(третий наиболее удобен), т. кип. 65°, т. пл. —92,2°. 
В запаянной трубке при 20° устойчив, на воздухе 
окисляется без воспламенения. Р-ция П с 1 проходит 
количественно, если смесь медленно нагревают от 
—196° до —78,5°. Поглощение И сопровождается 
уменьшением давления при —120°. При наличии 
избытка И образование продукта присоединения 
может быть завершено нагреванием до —60°. После 
р-ции И иТ (по 28.5 см3 в виде газа, все объемы газов 
приведены к н. у.) осталось 0,54 см? газа; полученный 
твердый Ш, устойчивый при —78,5°, быстро нэгрели 
до (0°и нк два часа удалили газообразный 1У, выход 
99% (28,2 смз); при этой р-ции чистый У образуется 
лишь в присутствии избытка ПШ. Смесь 65,1 смз 1 
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с 11,2 смз И оставили на 13 час. при —23° и затем 
нагрели до 20°. Получен У, т. пл. 165—168°. Для 
анализа У был очищен возгонкой в высоком ва- 
кууме при т-ре не выше 40° и гидролизован в присут- 
ствии КС! и СаС] при 100°/14 час.) В таблице приве- 
дены результаты определения давления паров 1, У 
и УП т. пл. —44,3°; т. кип. 106°). К 
3943. —О дифенилборной кислоте и ее производных. 

Михайлов Б. М., Вавер В. А., Докл. АН 

СССР, 1955, 102, № 3, 531—534 

Дойствием СеН.МеВг (1) на триизобутилборат (П) 
получен изобутиловый эфир дифенилборной к-ты (Ш). 
Показано, что Ш устойчив к действию воды и разб. 
минер. к-т. При длительном нагревании с р-ром к-ты 
Ш дает фенилборную к-ту. Водн. р-ры едких щело- 
чей не омыляют Ш, но растворяют его. Авторы счи- 
тают, что при этом образуются соли комплексной 
`к-ты, которая обозначена в работе, как дифенилизобут- 
оксиборениевая к-та |(СеНь)»В`(ОН)(ОСаН.,)]Н+ (У) 
ТУ содержит 4-ковалентный отрицательно заряжен- 
ный В. Найдено, что при подкислении р-ров солей 
ГУ неустойчивая ТУ разлагается по двум направле- 
ниям: с отщеплением Н.›О и с отщеплением иго-С«Н,ОН, 
давая 58% Ши 17% ангидрида дифенилборной 
к-ты (У). Авторы считают, что омыление эфиров 
борорганич. к-т всегда идет через стадию образования 
комплексных соединений. При действии 7 мл 20%-ного 
водн. р-ра МНз на 2,1 г 1 получен дифенилдиокси- 
бораммоний |(С«Нь)-В`(ОН)>]МН«*( У"), выход 87%, 
т. пл. 109—110° (разл., из бзл.). Показано, что к -- 
подкислении (1,5 мл конц. НС], 15 мл воды) 2г У 
в 20 мл воды образуется 1,3 г дифенилборениевой к-ты 
[(СеН 5\» В (ОН)»]Н+ (УП), т. пл. —35—33°. В вакууме 
` при слабом нагревании (5 мин., 70—80) УП дает У, 
выход 92,8%. 1,1314 г У при растворении в 7,62 мл 
1 н. р-ра КОН и а =" у р-ра в вакууме дает 
1 г К-соли УП, т. пл 66—67° (из бзл.-си. 20:1). Ш 
получают, действуя 0,5 моля И в 200 мл эфира на 
1 моль Тв 800 мл эфира (6—7 час. —70—75°, —12 час. 
15— 20°), выход 51—57%, т. кип. 129,5—130°/2,5 мм. 
Кроме того, образуется 12—18% ангидрида фенилбор- 
ной к-ты, т. пл. 190—192°. Ма-соль 1У получают, 
растворяя 0,00984 моля Ш в 9,83 мл 1 н. р-ра Ма- 
ОН, упаривая р-р в вакууме и перекристаллизовывая 
в-во из СеНв-сиирта, 20 : 1, выход 1,5 г. 10 г 11 раство- 
яют в 20 мл 10%-ного р-ра МаОН, р-р подкисляют 

мл конц. НС] и масло извлекают эфиром, получают 
Ш и У, т. пл. 130°—132° (из бзл.) и. В. 
3944. О полиборилформалях и кремниевых эфирах 

полиборной кислоты. Хенглейн, Ланг, 

Шейношт (Оъег Ро]уБогу!огма!е ип Ро!уЪог- 

злигез уе ег. Непе|!е!п Г. А., Бапе В., 

Зеве!: позе К.), МлаКгошоек. Свешм., 1955, 

15, № 2/3, 177—187 (нем.) 

Взаимодеиствием В(ОСЬН .)з (Т) и избытка СН2(ОСО- 
СНз)» (ИП) (110—120°, —200 час., через каждые 12— 
24 часа удаление образовавшегося этилацетата (ШГ) 
при 30°/30 мм) получены полиборилформали (ПБФ) — 
серо-коричневая вязкая масса. В качестве катализа- 
тора употреблялся СьН 5ОМа (2% от веса реакционной 
массы) в избытке спирта или НС! (газ) в толуоле: 
#1 - 1,5 х И —[—В(ОСН.О—).] ‚3 х Ш. Найдено, 
что ПБФ легко гидролизуются горячей водой до 
В(ОН)з и полиоксиметилена (1У), устойчивы в вы- 
соком вакууме до 12°, а выше разлагаются, выде- 
ляя ТУ и губчатую массу (20,2% —26,5% В, 0,65—1,4% 
СН-О) Сделана поипытка взаимодействием 1 с диме- 
тилдиацетоксисиланом (У) или триацетата бора (УТ) 
с димотилдиэтоксисиланом (УП) получить кремние- 
вые эфиры полиборной к-ты (КПБ); УГ-- УИ —> 
—> —0В(0—)05ЦСНз)О—-Ш. Получить — чистые 
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КПБ (5,65% В, 29,4% $1) не удалось. При взаимо- 
действии 0,3 моля У и 0,3 моля 1 (катализатор 1,93 г 
С.Н .ОМа, избыток спирта 3,92 г, кипячение В5 час. 
во всех опытах периодич. удаление И!) получено 
вязкое желтое масло (1 КПБ) (3,24% В, 32,3% 91, 
мол. в. ^— 670), что соответствует замене на В каждо- 
го четвертого 51-атома. При взаимодействии в тех же 
условиях (кипячение 40 час.) 0,3 моля У и 0,9 моля 
{ получена желто-коричневая вязкая, пластич. масса 
(П КИБ) (6,78% В, 34,54% $1, мол. в. ^-864), что то- 
же говорит о недостаточной замене $1 на В. 1 КПБ 
и П КПБ устойчивы термически до 400—450°, легко 
растворимы в циклогексане, эфире, ацетоне и диокса- 
не. Взаимодействием ?/з моля УП с1/. моля УТв 150 мл 
толуола (3,59 г С»Н 5ОМа, избыток спирта 7,28 г, ки- 
пячение 56 час.) получена еще более вязкая эластич- 
ная и пластич. масса (Ш КПБ) (6,72% В, 35,32% $1, 
мол. в. 1425). Взаимодействием 1/. моля УП !/. мо- 
ля У! в 75 мл толуола (катализатор НС! (газ), кипя- 
чение 41 час.) получена твердая смолообразная мас- 
са (ТУ КПБ) (10,94% В, 24,25% $1), что говорит о вы- 
сокой степени полимеризации и замене каждого вто- 
рого $1-атома на В-атом. Р-римость 1У КИБ ниже, 
чем П КПБ и Ш КПБ. На примере 1 КПБ, ПИ КПБ 
и 1У КПБ показано, что полученные в-ва устойчивы 
к действию холодной воды, гидролизуются — горя- 
чей. С увеличением содержания В гидролизуемость 
усиливается. Щелочи гидролизуют сильнее, чем к-ты. 
Сделан вывод, что полученные КПБ ближе к сложным 
эфирам, чем к простым. Высказано предположение, 
что вследствие большой склонности 51-компонента 
к изополимеризации получить вышеописанным ‹по- 
собом чистые КПБ не удастся. 

3945. —Циклические кремпийорганические соединения. 
П. Размер кольца и реакционная способность сила- 
нов при гидролизе, катализируемом щелочью. 
Уэст (СусИс ограпозИеоп сошроип4з. 1. В! 
312е ап геасиуЦу ш Ше аШЖаЙ-са\а|узед пву4го|у- 
513 ОГ $ |апез. Уезь ВоЪегиу, У. Ашег. Свем. 
б0ос., 1954, 76, № 23, 6015—6017 (антл.) 
Установлено, что реакционная способность циклич. 

органосиланов при гидролизе, катализируемом ще- 

лочью являстся функцией размера кольца и умень- 
шается в следующем порядке: (СН»):91Н»> (СН) — 

—$1 На? н-(СзН 2)2$1Н > (СНз)ь На. При гидролизе во- 

дород силана, связанный с 91, замощается гидро- 

ксилом со скоростью, которая может быть легко из- 
мерена при 20° по кол-ву выделяемого водорода. Для 
наблюдения были взяты продукты, кипящие в пре- 
делах меньше 0,5°, р-цию проводили при постоянной 
т-ре в абс. спирте. Постоянную скорость р-ции высчи- 
тывали из логарифмич. кривой первого порядка, по- 
строенной по изменению кони-ии силана во времени. 

Были измерены термодинамич. величины: теплота 

активации и относительная энтропия активации, ко- 

торая оказалась для 5- и 6-звенного кольца больше, 
чем для (С.Н.)>СНзЯН, взятого для сравнения. 

Сообщение [ см. РЖХим, 1955, 55171. 

3946. Синтез кремнийсодержащих простых эфиров. 
Исследование расщепления этих соединений хлори- 
стым ацетилом в присутствии хлористого цинка. 
Кала, Дюффо, Валад (РгбрагаЙоп 9'6\егз 
-оху4ез $1165. Ее 4е |а зс1зоп Че сез сотро- 
563 раг 1а сВюогиге 4’асбёу]е еп ргёзепсе 4е сЫогиге 
де тес. Са]аз Ваумопа, Ри!Гацшё Мог- 
Бег Уа|а4е Уасациез), ВиЦ. $06. сы. 
Егапсе, 1955, № 6, 790—792 (франц.) 
Присоединением НС к СН, = СНОС. Нь,СН, = 

СНСН.ОСН; и СН, = СНСН,О-С.Н, (кипячение, облу- 

чение УФ-светом 48 час.) получены  соответст- 

венно С1351СН.СН.ОС.Н, (Т), выход 53%, т. кип. 
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146—147°/764 мм, 229 1,4310, 429 14975; С15ЭСН:- 
«СН.СН.ОСН: (1), т. кип., 159°/756 мм, п? 1,4420, 
01,2160; С\Ь$СН,СН: СНЬОС:Н, (Ш), выход 84%, т. кип. 


178°/760 мм, пт 1,4402, 4% 1,1812. Взаимодействием 
, И и Ш с избытком СНзМеВг с выходом — 85% по- 
лучены соответственно (СНз)з5СН.СН.ОС»Н,  (1У), 
т. кип. 131—132°/768 мм, по 1,4054, @’ 0,7810; 
(СНз)зСН.СН.СН,ОСН. (У), т. кип. 139°/762 мм, 
т 1,4105, 4% 0,7907; (СНз)з&аСсН.СН»СН.оС.Н, (УТ), 
т. кип. 155°/760 мм, пр 1,4136, 429 0,7921. Гидролиз 
1 Пи ПП ведет к кремнийсодержащим в-вам, ра- 
своримым в этилацетате. Найлено, что полученные 
-содержащие эфиры не реагируют © РС (в СС, ки- 
пячение 2 часа). Показано, что при взаимодействии 
0,1 моля ТУ с 0.125 моля СН3СОС (УП) в присутет- 
вии 0,025 моля 2щС]. (—15° до 15—20°) р-ция идет по 
АНИ 


пс] 

уравнению: 2 1У-+2УИ ——^> (СН), ЯСН.СН.С! + 
+ С.Н5СТ + СНСООСН.СН.$КСНз)з + СНзСООС.Н,, но и 
(СНз)з5СН.СН.1 и СН,СООСН.СН.$1 (СНз)з распадают- 
ся с образованием этилена (определен в виде дибро- 
мила) и (СНз)з$ С1 или СНзСООЗКСНз)з (определены в 
виде (СНз)з54О$КСНз)з, обрэзующегося при гидролизе). 
У1 реагирует с УП так же, но в этом случае образует- 
ся циклонропан (определен в виде дибромида) и, су- 
дя пс ИК-спектру, небольшая примесь пропилена. 
Сделан вывод, что электроположительный характер 
-атома не позволяет получить сложные эфиры с 
$1-атомом в В- и `7- положении к сложноэфирной груп- 
пьровке. И. В. 
3947. Получение н-бутоксихлорсиланов. Фейгин, 

Томашевич, Жолендзёвский (0\г2у- 

шумаше п-БиюКзусогозПапбу. Ре] !т 1., То- 


м аззем1с2 М., По! еаз1омзКЕ У.), 
Ргхет. свеш., 1955, 11, № 4, 198—201 (польск.; 
р русс., англ.) ы 
процессе исследования условий синтеза силико- 
новых масел изучено влияние молярного соотношения 
ЯС № : н-С.Н.ОН ва выход и состав н-бутоксихлорсила- 
нов (1). Синтез проводился по описанному а = ме- 
тоду (Пег В., 14. Епх. Свеш., 1947, 39, 1384) без раз- 
бавления 5!С]‹ бензолом. При соотпошениях У]: :н 
=(.Н.ОН, равных от 1:0,5 до 1:2,3, реакционная 
смесь содержит все возможные 1. Суммарный выход 
Г при соотношении от 1:1 до 1:2 составляет 70—75% 
(па 5.С1.). Максим. выходы С.Н,О$С], (43,5% на 
МС) и (СаН.О).$.С1ь (35,6%) достигнуты при соотпо- 
шениях 1:0,9 и 1: 1,6. 1: 2, 


3948.  Тетрабензилевинец и ортогалоидозамещенные 
бензиловые соединения 4- и З-валентного свинца. 

Бер, Цохе (В]ецетгаЪепту! ип4 о-Ва]овеп-зиЪ- 

Зиишеге Веп2у]уегЫпдинреп 4$ 4- ип@ «3»-Ып91- 

сп В]е1с5$. Ванг Сегвага, Соспве Сат 

{сг), Свет. Вег., 1955, 88, № 4, 542—550 (нем.) 

Синтезированы — тетрабензилсевинец  РЬ(СеН СН») 
1], сго ортогалоидозамещ. РЪ (о-ЕСоНаСН.)а (Ш), 
РЬо-С1 — С«На— СН») (1), РЫ(о-Вг — С«На— 
—СН.). (1У) и орто-С]- и Вг-замещ. трибензилевинца 
(гексабензилдиплюмбана), [РЪ{о-С1 — СзНаСН ›)з] (У) 
и [РЫо-Вг— С«НаСН2)з]» (У). Получение  са- 
мого гсксабепзилдиилюмбана и сего Е-производного 
ве удалось осуществить вследствие их быстрого дис- 
пропорционирования. 1, И, ШТи ТУ резко отличают- 
‘я от аналогичных тетрабензильных соединений $п, 
Се, 51 и С, а также от галоидозамещенных тстраалкил- 
свинца и от тетрафенэтилевинца своей чувствитель- 
ностью к Оз и повышенной т-рой плавления. Их легко 
окисляют 42, АБМОз и КМпОа4. Низкая растворимость 
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У и У\У1 в обычных р-рителях не позволяет опреде- 
лить их мол. вес. Из диамагнитности их кристаллов 
следует, что (по крайней мере в твердом состоянии) 
и УТ димерны. Это согласуется и с их малой 
растворимостью. У и У! в отличие от триалкильных 
соединений РЬ интенсивно окрашены, однако прямые 
доказательства существования части У и Ув мо- 
номерной форме радикального характера пока отсут- 
ствуют. Образование 1, И, Ш и 1У протекает через 
промежуточную стадию неустойчивых трибензилевин- 
цовых производных и требует избытка гриньяровского 
реагента. При синтезе же У и У! применяют, наобо- 
от, избыток РЬС]ь (или РЬВг.). Устойчивость Уи 
1 к диспропорционированию и устойчивость их, 
а также 1, И, ИТ и У к окислению возрастает с уве- 
личением объема атома галоида. Все эти в-ва синтези- 
руют взаимодействием гриньяровских соединений 
соответствующих ортогалоидозамещ. с сухим, тонко- 
измельченным РЬС].. Все стадии синтезов ведутся 
в отсутствие прямого света, в атмосфере № и про- 
водятся возможно более быстро при интенсивном пе- 
ремешивании реагентов. К суспензии 50 г РЬСЫ, в сме- 
си 50 мл эфира и 50 мл СеНз добавляют (10 мин., охла- 
ждение) гриньяровский р-р из 30 г ВгСьНаСН.Вг 
и 3,3 г Ма в 150 мл эфира перемешивают 1 час при 20° 
и 5 мин. при кипячении на водяной бане. Смесь раз- 
лагают (при охлаждении) 100 мл холодной предва- 
рительно прокипяченной дистилл. воды, отгоняют 
в вакууме эфир и СеН‹ (ло начала отгонки воды), от- 
сасывают серо-зеленый осадок, промывают его спиртом 
и эфиром, сушат в вакууме и кипятят с 50 мл СеН 5Вг. 
Кинящий красный р-р фильтруют в 500 мл СНзОН. 
Осадок обрабатывают дополнительными  кол-вами 
СН 5Вг до прекращения появлепия интенсивно-крас- 
ного окрашивания, добавляя в'‘е вытяжки в СНзОН. 
Выпадаст оранжево-красный порошок У1, выход 14%. 
Применяя по той же прописи о-С1СеНаСН›Вг полу- 
чают 22% У, который, как и У], при т-ре выше 170* 
разлагается не плавясь. К суспензии 32 г РЬС в 
100 мл эфира добавляют при охлаждении гриньяров- 
ский р-р (из 64 г СеН 5СНз( и 14 г Мря в 300—400 мл 
эфира), перемешивают 1 час при 20°, кипятят несколь- 
ко минут и охлаждают (быстро, во избежание затвер- 
девания). Для разложения медленно добавляют 200 мл 
воды, декантируют яркожелтый эфир. р-р, добавляя 
к нему сще две эфирные вытяжки из осадка и стго- 
няют эфир, воду и побочные продукты (бензальдегид, 
толуол) под давл. 20 мм. Остаток перекристаллизовы- 
вают из СНзОН; выход 1 41%, т. пл. 65,5—66,5°, лег- 
ко растворим в органич. р-рителях. Получение И, 
Ш и ТУ отличается от получения 1 лишь т-рой и про- 
должительностью стадии разложения водой. РСёИал- 
СН.Вг (УП) полузают при 110—130° и облучении 
ртутной лампой, бромируя парами Вг» о-ЕРСеНаСНз; 
выход УП 45—50%, т. кип. 81°-+ 1°/12 мм. Из 23,5 г 
УП 3,5 г Ме и 8 г РЬС] получено И, выход 30%, т. пл. 
74А—175° (из СНзОН). Из реактива Гриньяра (из 25,5 г 
о-ССНаСН.,Вг и 3,5 г Ма) и 8 г РЬСЁ, получают 7г 
Ш, выход 33% , желтые призмы, т. пл. 99,5° (из СНзОН). 
Разложение водой ведется при кипении (15 мин.). 
Из реактива Гриньяра (из 31 г о-ВгСеНаСНэВг и 3,52 
МЕ) иЗ г РЬС1, получают ТУ выход 18%, желтые приз- 
мы, т. пл. 122°. 907,6 мг ЛУ в эфире обрабатывают 
эфир. р-ром 4» до неисчезающей окраски, получают 
86,5% РЬТ, и ВгСёН «СН... 618,7 мг ТУ в 100 мл ацето- 
на окисляют добавкой 2,2 г КМпО4, после обычной 
обработки получают 89,2% о-ВгСеНаСООН, т. пл. 


149,5° (из воды). Магнитные измерения: Ш Умол 
—347 (выч.—356), УТ, хл—588 (выч.—614). Значения 
хХ умножены на 10°. Б. М. 
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3949. Исправления к.статье «Химия органических 
соединений фосфора. Часть Т. Новые методы по- 
лучения галоидных алкилов». Ландауэр, Рай- 
дон (Еггаа), 7. Спет. $0с., 1954, Мошепсабиге 
гер. 14ехсз ап@ ИЦерабсз. (авгл.) 

К РЖХим, 1954, 21656. 

3950. — Исправления к статье «Получение и свойства 
2-фенилизофосфиндолина. Новый класс координа- 
ционных металлических соединений». Манн, 
Милзар, Стюарт (Егга!а), У. Свет. 5$0с., 
1954, Мотепс!айиге гер. 1а4ехез ап ЦЦе-рабез 
(англ.) 

К РЖХим, 1955, 26268. . 

3951. К исследованию В-галоидированных эфиров 
ортофоефорной кислоты. Азар, Шабрие, Ка- 

ейон - Жанти, Фьеве (Слиг исп а Гбде 
ез 6\№егз ог\порвозрвогиез В-Ва10р6п6$. Назаг4 
Непё, СваБг:ег Р1егге, Сагауоп-Сепё! | 
АЪ!раё!, ш-ше, ЕубуеЕ Ууоппе, ш-ще), 
С. г. АсаЯ. зс1., 1955, 240, № 9, 986—988 (франц.) 
Взаимодействисм (СеН.ОУРОС! и НОСН.СН.Х 

{Х = Си Вг) в пиридине (0°, 24 часа) получены соот- 

ветственно 8-хлор-(1) и В-бромэтилдифениловые эфи- 

с ортофосфорной к-ты (И) 1, выход 70%, т. кип. 
65—175°/0,5—0,1 мм; И не перегоняется, очищен 

повторным растворенисм в эфире. Исследован гидро- 

лиз Ти И с целью найти условия, позволяющие омы- 
лять СН 5О-группы, не затрагивая С|-атома. Найдено, 
что ув 2 М водноспирт. р-ре МаОН омыляется (% 

СН зО-групп, % С!-атомов) при 20° за 5 мин. 47%, 

—; 15 мин. 54, —; 30 мин. 60, 1,3; 2 часа 65,7; 2; 4 ча- 

са 72, —; при 18° за 5 мин. 72, 3,1; 15 мин. 78, 6; 30 мин. 

82,7, 8; 2 часа —, 36,3; 4 часа —, 49. В 4 М водно- 

спирт. р-ре МаОН у 1 гидролизуется (% СеН зО-групп, 

% С!-атомов) при 18° за 5 мин. 72, —; 15 мин. 85, 21; 

30 мин. 87, 25; 6 час. —, 70. У Ив2 М водноспирт. 

р-ре МаОН омыляется (% С«НО-групп, % Вг-атомов) 

при 20° за 5 мин. 31, —; 15 мин. 46,2, 1; 30 мин. 54,5, 

5,4; 2 часа 60, 8,9; 48 час. 82,20; при 78° за 5 мин. 

75,17; 15 мин. 81,7, 26; 2 часа 82,4, 70. В одном опы- 

тс (48 час. 15°, 2 М р-р МаОН) образующийся при 

гидролизе фенол был удален и (МаО),(О)РОСН СНС 
выделен в чистом виде. Сделан вывод, что в Ти ПИ 

С«Н 5О-группы легко омыляются и оба в-ва могут слу- 

жить для введения (ОН).РООСН.СН>-групиы в орга- 

нич. молекулы. Особенно пригоден И, так как галоид 

в нем подвижнес. Взаимодействием И с теофиллином 

в водноспиртовой среде получено производное носледне- 

го с (СзНО)»РООСН.СН»-груипой у М№-атома, т. пл. 

165°. Ч. В. 

3952. — Дихлорангидриды алкилсульфонамидофосфор- 
ных кислот. Кирсанов Л. .. Егоро- 
ва Н. Л., Ж. общ. химии, 1955, 25, № 6, 1140— 
1141 „я 
Дихлорангидриды алкилсульфонамидофосфорных 

к-т (1) удобно получать по схеме ВЗО,\ = РО + 
-- НСООН — СО + НС! - В$О.МНРОС.. Р-ция прохо- 
дит при — 20° с очень хорошими выходами, во многих 

случаях пои количественно. Г легко реагирует с 

водой, спиртами, алкоголятами, фен элятами, аммиа- 
ком, аминами и другими в-вами, содержащими актив- 
ные атомы водорода, с образовзнием соответствующих 

производных алкилеульфонамидофосфорных к-т. 0,01 
моля грихлорфосфазосульфоналкила (В$О.Х = РС].) 
смешивают с р-ром 0,01 моля безводн. НСООН в5 44 

сухого С.Н, через 5—10 мин. начинается выделение 

СО и НС. Реакционную смесь оставляют на 12 час. 
1 (В = СН-, изо-С.Н., СЬН.СН.) выпадают в виде кри- 

сталлов. Для выделения 1 (В =С,Н,, С.Н., цикло-С.Ниа) 

в вакууме отгоняют р-ритель и остаток перекристал- 

лизовывают из СС]4 или петр. эфира 1 (В, выход в %, 
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1956 г. 


т. пл. в °С): СНз, 98, 78—81; С.Нь, 96, 65—68; изо-С.Н., 
85, 114—116; н-С.Н,, 88,5, 70—72; СьН.СН., 92, 123— 
125;  цикло-С,Ни, 98, 90—92. См. РЖХим, 1954, 
42935; 1955, 26261. М. Э. 
3953. Из области органических инсектофунгицидов, 
ХУП. Синтез амидов и гидразидов диалкокситио- 
фосфорных кислот. Мельников Н. Н., Зень- 
кевич А. Г., Ж. общ. химии, 1955, 25, № 4, 
828—831 
Синтезирован ряд амидов, гидразидов и фенилгидра- 
зидов диалкилтиофосфорных к-т (1). 1 получены пе- 
ремешиванием при охлаждении раствора диалкил- 
хлортиофосфата т в органическом р-рителе с соот- 
ветствующим амином или гидразином, либо пропуска- 
нием МНз или газообразных аминов в р-р Ш. Получе- 
ны следующие 1 (перечисляются: т. кип. в °С/мм; 


429, п): (СНзО)-РЗМН, 105—1087/10, 1,2649; 1,4982; ` 


(С»Н зО)Р5МНа 112—115°/9, 1,1456; 1,4828; (СзН 0)» 
РУМН., 82°/0,3, 1,0883, 1,4798; (члзо-СзН ›О).РЗМНз 
82 /0,025, 1,0563, 1,4670; (С«Н.О)Р$МН, 93—96”/0,1, 
1,0407, 1,4715; (СНзО)РЗМ(СН з)з 17—178°,9,1,1712, 
1,4766; (С»Н 5О).РЗМ(СНз) 97—100°/3, 1,0622, 1,4635; 
(СзН *О),РЗМ(СНз)» 79—827/0,36, 1,0222, 1,4640; (иао- 
СзН 20)» РЗМ(СНз)» 71°/0,6, 1,0070, 1,4585; (С.Н.О)з- 
РУМ(СНз)» 132°/9, 09958, 1,4622; (СНзО).РЗМ(С.Н з) 
88—91°/9, 1,0905, 1,4780; (СзИ:О)РЗМ(СЬН 5)» 81—= 
82°/0,45, 1,0029, 1,4628; — (изо-СзН:О).РЗМ(С.Н № 
100°/0,9, 1,0210, 1,4620; (С«Н.О).РЗМ(СЬН .)› 91—93°/0,3 
0,9799, 1,4610; (СНзО).РЗМ(С»Н;) 87—93/0,05, 1,1904, 
1,5565; (С»НзО)»РЗМ(СеН ‚)(С.Н з) 99—107/0,7, 1,1378, 
1,5499; (СзН;О).РЗМ(СеН 5) (С.Н 5) 104—108 0,01, 1,0864, 
1,5272; (изо-СзИ;О).РЗМ(СвН (СН ь) 81° (т. пл.) —>, 
— , (С.Н,О),РУМ(СеН 5) (СН ) 115°/0,025, 1,0697, 1,5245; 
(СНзО).РЗМСН.СН.ОН)з 136°/0.15, 1'2470, '1'5090: 
(С.Н 5О).РМ(СН.СН›ОН). 143—145°/0,035, 1,1742, 
1,4945; (СзН.О)>.РЗМ(СНэСН ›ОН)» 149—151°/0,03, 
1,1313, 1,4900; (изо-СзН;О).РЗМ(СИ.СН.›ОН)» 103—= 
110*/0,05. 1,1292, 1,4820; (С.Н.О).Р$Х(СН.СН.ОН» 
156—163°/0,05, 1.0916, 1,4850; (СНзОРЗМНМН 
103—109°, —,—; (С»Н 5О).РЗМНМН. 83—86°, —, —:, 
(СаН *О).РЗУНУН,; 76—80°/0.04, 1,1031, 1,4896; (мзо- 
СьН ОРЗМНМН 123—129®, —, —; (С.Н.О).Р$ХИ УНа 
110—115°/0,04, 1,0598, 1,5410; (С.И 5О).РЗХН ХНСёНу 


62—65°, —, —, (СэН О). РЗМН МИСёНь 57—62°, —, 
—, (изо-СзН О). РЗМН МН СН 5 42—45°, —, —; 
(С.Н.О).РЗМХИ МНСёН 5 19—21°, —, —,. Испытания 


синтезированных* соединений на амбарном долгоно- 
сике показали, что они имеют слабое контактно-инсек- 
тицидное действие. Системным действием обладают 
только амиды диалкилтиофосфорных к-т и диметил- 
и диэтиламиды диметокситиофосфорной к-ты. Однако 
по силе и продолжительности действия указанные 
инсектициды уступают шрадану. Сообщение ХУГ см. 
РЖХим, 1954, 46341. Б. К. 
3954. Приготовление и инсегтицидное действие не- 
которых эфирэв тпофосфорной и дитнофосфорной 
кислот. Драбек, Тихий (Риргауа а шзекие аа 
ибтпозЕ пеКогусй ез1егоу КузеЙпу ИоГозГогеёпе] а 
аи оГозГогеспе!. Отаьек 1. Т:сьхУ.), Све. 
тусз, 1955, 9, № 5, 229—295 (словац.; резюме русе., 
нем.) у 
Иесследовано влияние некоторых хим. изменений 
в молекуле О ‚О-диалкил-5-[(1,?-дикарбэтокси)-этил ]-ди- 
тиофосфатов (1), а именно: замена атома семиполярно- 
связанной серы на кислород и замена (1,2-дикарб- 
этокси)-этилгруппы на карбэтоксиметилгруниу. В пер- 
вом случае получаются соединения типа О,О-диалкил- 
5-((1,2-дикарбэтокси)-этил)-тиофосфатов (П), во вто- 
ром — типа О,О-диалкил-5-((1,2-карбэтокеи)-метил)- 
дитио- и тиофосфатов (ИТ). Все изменения в молеку- 
ле 1 приводят к снижению инсектицидной активно- 
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сти. П были получены конденсацией Ма-соли диэтил- 
тиофосфорной к-ты (1У) с алкилэфирами монобромян- 
тарной к-ты. Ш были получены конденсацией ШУ 
с этиловым эфиром хлоруксусной к-ты в смеси СНзСО- 
СНз и СёН5СНз. Получены новые П (ВО)5Р(В””)- 
В’СН(СООВ’”’ )СН›СООВ*”'”’ (указаны соответственно 
В,В’В’’,В’””, выход в %, т. кип. в °С/мм п): С»Нь, 
$, О, С»Нь 91, не указана, 1,4910; С»Нь, $, О, С.Нь, 
56, 143—148/0,03, 1,4635; С.Н. В=В’”’=$, СИз, 
80, не указана, 1,4990; С»Нь, $, О, СНз, 52, 127—129] 
0,08, 1,4689; СНз, В’=В’’=$, СНз, 92, не указана, 
1,4995; н-СзН?, В’=В’’=$, С»Нь, 70, не указана, 
1,4868. Получены новые Ш (ВО)5Р(В’)В’СН2- 
С008В’*’’: С.Н, В’=В’’=$, СНз, 82, 110/0,05, 1,5002; 
С.Нь, О, $, СН», 60, 98—100/0,04, 1,4630; СНз, В’= 
=В’’=5, СНз, 84, 118/0,4, 1,5110; н-СзН *, В’=В’’=$, 
СНз, 71, 114/0,05, 1,4935. Б. Б. 
3955. Некоторые п-мышьякзамещенные — производ- 

нье фенилаланина. Бреслер, Церешко 

(боше р-агзеше-за6зИйце 4емуаЙуез о{Г рпепу!- 

а!апше. Вгезз | ег М. 1.., Стегез2 Ко Геоп 

$.), 7. Ашег. Свеш. Зос., 1955, 77, № 8, 2330—2331 

(англ.) 

Получены новые производные В-фенилаланина, со- 
держащие в пара-положении группы — АзОзН», —АзО 
или —Аз=Аз. Описываемые соединения обладают 
токсичным действием. Р-р 0,074 моля М-ацетил-п- 
нитрофенилаланина (1) (т. пл. 190-—192°) в разб. р-ре 
МаОН. гидрировали (45 мин.) на скелетном М№-катали- 
заторе при 3,16 ат. При подкислении фильтрата НС] 
получили хлоргидрат &«-М№-ацетил-п-аминофенилалани- 
на (1), выход 79% ‚ т. пл. 235—240° (разл., из сп.-эф.). 
При гидрировании 26,6 г М-бензоил-п-нитрофенилала- 
нина (т. пл. 200—202°) получили 23,3 г хлоргидрата 
«-№-бензоил-п-аминофенилаланина (И), т. пл. 218° 
(из ацетона-эф.). К охлажд. до 0—5° р-ру 0,02 моля 
Ш в разб. НС] постепенно добавили р-р 0,02 моля 
МаМО» в 18 мл воды. Полученную соль диазония при 
т.-ре ниже 15° постепенно прибавили к р-ру 4,6 г 
(МазАзОз и 0,5 г Си$О4). Затем т-ру р-ра повысили 
до 50° и р-р подкислили разб. НС]. Выход п-Н›Оз- 
АзСвНаСН.СН(МНСОСвН 5)СоОН (У) 67%, т. пл. 
258—260°(из водн. сп.). При гидролизе ТУ 6 н. НС] 
получили п-Н›ОзАзСеНаСН›СН(МН».НС)СООН, вы 
ход 87% , т. пл. 265° (разл.; из водн. сп.). Из И, в усло- 
виях получения ТУ, выход п-НэОзАз$СеН СН›СН- 
(УНСОСНз)СООН (У) 52%, т. пл. 242—245° (из водн. 
сп.). В перемешиваемую суспензию 0,01 моля 1У и 
0,2 г КУ в 100 мл 2 н. НС при 20° пропускали (2 часа) 
50.. Продукт отфильтровывали, растворяли в разб. 
МаОН и при действии разб. СНзСООН осаждали 
п-ОАзСвНаСН СН (МНСОСёеН 5)СООН (УТ), выход 75%, 
т. пл. 270—272°. При гидролизе У1 6 н. НС! получили 
п-ОАзСёН «СН СН(МН»- НССООН, выход 89%, т. пл. 
282—284° (разл.). При восстановлении 0,01 моля У 
посредством $0» выделили п-О АзСеНаСН.СН- 
(\НСОСН з)СООН, выход 88%, т. пл. 250—252°. Р-р 
0,01 моля ТУ и 10 мл 2н. МаОН в 100 мл воды при- 
бавили к 50 г МаН$Оз и 10 гв 400 мл воды и смесь 
перемешивали (2 часа) при 60°. После прибавления 
разб. НС] получили |=АзСеНаСН.СН(МНСОСЬН 5)- 
СООН-п]|5 (УП), выход 63%, т. пл. 294—295°.При гидро- 
лизе УП 6 н. НС! образуется [=АзСвНаСН›СН (МН»- 
-НС)СООН-п]», выход 79%, т. пл. 282—285° (разл.). 
При восстановлении У посредством МаН$Оз выделили 
(= АзСеНаСН СН (МНСОСН з)СООН-п]», выход 47% 
т. пл. 272—2177° (разл.). М. Э 
3956. Двойные диазониевые соли арилдихлорстиби- 

нов типа Аг5ьС. .Аг’М.С1. Реутов 0. А., Пти- 

цына О. А., Докл. АН СССР, 1955, 102, № 2, 

291—294 
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Взаимодействием ацетоновых р-ров двойных диазони- 
евых солей Ре], с р-рами арилстибиноксидов в спир- 
ту, насыщ. НС]-газом, получен ряд двойных диазони- 
евых солей арилдихлорстибинов типа Аг$ЪС]ь . Аг’М№С1; 
АгэЬХ. -|- Аг’№. С. Ре —> АгЗЬОь-Аг’Х.С + ЕеСь 
В чистом виде выделены соли, где Аг = о-СН.ОС.На, 


Аг’ = С.Н, выход 89%, т. пл. 77—78°; С.Н», 
0-С.НОС,На. 50%, 82°; С.Н, о-СНзОС,На, 50%, 99— 
100°; СьН», СьН» 68%, 71—72°; п-(МН.)О.$СьНа, п- 
СНОС. На, 14%, 114°; п-О.ХС.Н., п-СНИзСОС, На, 63%, 
98—99°; п-О-\С,На, СёНь, 48%, 74—75°; п-О.МС.Ну, 
п-СНзСеНа, 67%, 95°; п-О.МС,На, п-СНзОС,На, 25%, 
111—112°. В смеси с двойными солями типа АгЗЬС].. 


. (Аг’№.С1). получены соли: Аг = С.Нь, Аг’ = п-СН.СНи; 
СН,  п-СНзОС,Ну; СНь, п-(СНз)>ХСоНа: С.Нь, 
п-С›Н5ОСьНа; п-СНзСзНа, п-СНзСоНп-СНзСоНа,п-СНзОСь На, 
п-СНзСеНа, п-(СНз),\С.Н;; п-(Н.М)О.ЗСьНа, СзНу; 
п{Н.М№)ОЗСеНа, п-(СНз),МС.На; п-О.ХС. На, п-(СНз).МСеНа, 
Следующие соли вообще не образовались: Аг = 
=п-О,МСоНа, Аг’=п-( )МСоНа, м-О-\ХСьНа, п-С,Н5ОСОСь Ни, 
Аг = п-(Н.\)О.5С.На, — Аг’ = п-О.\ХСе На, м-ОзМСьНа, 
п-С.Н5ОСОС,На,п-СНЗСОС. На, Аг=С.Нь, Аг’ — п-О,МС%На, 
м-ОМСНа,п-С.НОСОСь На, п-СНзСОС‹ На, Аг = п-СНзСеНа, 
Аг’ = п-О. ХСН, м-О-ХСьНа, п-С,Н5ОСОС.На, п- 
СНзСОС.На, СёНь, вместо них образуются производные 
5-валентной сурьмы типа АгАг’5ЬС].. Из полученных 
данных сделан вывод, что заместители [1 рода в Аг 
понижают устойчивость двойных солей, а П рода — 
повышают. Заместители П рода в Аг’ понижают устой- 
чивость. Авторы считают, что эту зависимость можно 
объяснить только признав разложение двойных диазо- 
ниевых солей не радикальной р-цией, как это в насто- 
ящее время принято считать, а гетеролитич. р-цией. 
Тогда устойчивость двойной соли можно объяснить 
зависимостью от влияния заместителя в Аг на свобод- 
ную электронную пару ЗЪ-атома и заместителя в 
Аг’ на частичный положительный заряд на С-атоме, 
связанном с диазогруппой. Н. В. 


3957. — Тетраацилоксисиланы в синтезе кетонов ряда 
селенофена. Юрьев Ю. К., Еляков Г. 
Докл. АН СССР, 1955, 102, №4, 763—766. 
Взаимодействием селенофена (Г) с тетраацилокси- 

силанами в присутствии ЗС] получены этил-(П), 

втор-бутил-(Ш), н-бутил-(ТУ), циклопентил-(У) и фе- 
нил-2-селениенилкетоны (УТ). 4,6 г Пропионовой к-ты, 

30 мл СН: и 3,4 г Ц нагревают (60—100?) до пре- 

кращения выделения НС]-газа, вносят (охлаждение) 

3,9 г ЗпСЫ и затем 4 г Т (10 мин., 15—20°, 15 мин., 

60—70°), выход П 70%, т. кип. 110°/10 мм, п?) 1,5840, 

42° 1,4657; 2,4-динитрофенилгидразон (ДНФГ), т. пл.214— 

215°. ПИ получают так же из 6,12 г метилэтилуксусной 
к-ты, 3,4 г 51а, 42Ти 3,9г ЗпС]., выход 62%, т. кип. 
118—119°/9 мм, пр 1,5600, 49% 1,3308; ДНФГ, т. пл. 
137,2—137,8°. ТУ получают из 6,12 г валериановой к-ты, 

3,4 г ЭЮШ, 4 г Ти 3,9 г бп, выход 80%, т. кип. 

129,5°/8 мм, п 1,5615, 4 1,3350; ДНФГ, т. пл. 

156,2—157°. У получают из 2,7 г циклопентанкарбоно- 

вой к-ты, 1,5 2 5ЮЦ, 1,6 › Ги 1,6 г 5пС 4, выход 82%, 

т. кип. 149°/8 мм, пу 1,5885, 4 1,3916; ДНФГ, 

т. пл. 157,2—158,2°. УГ получают из 7,32 г бензойной 

к-ты, 3,4 г 5'С, 4 2 Ти 3,9 г а С, выход 7%, т. кип. 

150 162°/9 мм, т. пл. 57,5—58°; ДНФГ, т. пл. 

229—230°. Н. В. 

3958. Исправление к статье «Перфторалкильные 
реактивы Гриньяра. Часть П. Реакция гептафтор- 
пропилмагнийиодида с карбонильными соединениями 
и механизм восстановления при реакции Гриньяра» 
Хасельдине (Етгаа). У. Свет. $0с., 1954, 
Мошепс]айиге гер. 14ехез ап@ ИЦе-рарез (англ.) 
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К РЖХим, 1954, 12746. Ф-ла в конце реферата 
должна быть: 
к.) `кх н в! 
у. сн2н 1 | ньо, | 
|] Г —СномЕсную+сн, =сносн, “= снон 
О-—с:нН.; \в2 | + | 
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3959. — Исправления к статье «Изучение «-трифторме- 
такриловой кислоты, о-трифторметилиропионовой 
кислоты и некоторых их производных». Бакстон, 
Стейси, Татлоу (Етгайа), У. Свет. 50с., 
1954, Мошепс]айаге гер. 1ш4ехез ап ИШе-равез 
(англ.) 

К РЖХим, 1954, 44672. 

3960. Дальнейшие исследования трифторметилпро- 
изводных дифенила. Петтит, Татлоу (Е\г- 
\Пег шуезИсаЙопз о! иИиогошету1А1рвепу| 4ег- 
уаНуез. Ре! 1 ЬМ. В., Та | ом У. 6.) 7. Свеш. 
Зос., 1954, Магев, 1071—1076 (англ.) 

Описано получение трех изомерных трифторметил- 
дифенилов (Та, 16 и 1в) диазотированием соответствую- 
щих трифторметиланилинов (Па, Пб и Пв) и гомоли- 
тич. замещением при р-ции полученных диазосоеди- 
нений с СзНз, а также получение симметричных би- 
трифтордифенилов (Ша, 16 и Шв) по р-ции Ульмана 
из соответствующих иодбензотрифторидов (1Уа, 1Уб и 


ВС.Н.—С.Н.В’ 1, Ш, УТ, МХ ВСН. В! П, У 
тВ=СЕ,, В’=Н; П В=СЕ,, В/=МН,; Ш В =В/=СЕ»; 
ТУ К=СЕ.:, В/=5; УГ К=СоОН, В/=Н; Х{Х В=В/=СООН; 
а—орто-, б—мета-, в -пара-положение 
ТУв). При диазотировании Па образуется также не- 
большое кол-во 2,2’-бис-(трифторметил)-диазоамино- 
бензола (У). Гидролиз 1а конц. Н›5О4 через сладию 
циклизации образующейся дифенилкарбоновой-2 
к-ты (У1а) приводит к 9-оксофлуорену (УП). При ни- 
тровании 16 образуется 2-нитро-3’-трифторметилдифе- 
нил (УШ) и нореро-'рофонимоали мана (1Х). 
Строение УШ установлено восстановлением дб _2-ами- 
но-3’-трифторметилдифенила (Х); окислением 1Х по- 
лучена м-трифторметилбензойная к-та (ХТ), что ука- 
зывает на расположение №Оз- и СЕз-групп в различ- 
ных бензольных ядрах; при гидролизе УШ получают 
2-нитродифенилкарбоновую-3* к-ту (ХИ). При дальней- 
шем нитровании УП получают 2.4,4’-тринитро-3’- 
трифторметилдифенил (ХИ); при нитровании ]Х или 
4-нитро-3-трифторметилдифенила (ХУ) также полу- 
чают ХИТ. Нитрозированием п-ацетамидобензотри- 
фторида (ХУ) или диазотированием Ив и разложением 
полученных продуктов в присутствии СеНз синтези- 
руют 1в. При нитровании 1в получают 4-нитро 4'- 
трифторметилдифенил (ХУГ), превращающийся при 
гидролизе в —4-нитродифенилкарбоновую-4’°  к-ту 
(ХУП). При нагревании ТУ с Си-бронзой получаютсоот- 
ветствующие Ш. При гидролизе Ша Н›»5О4 получают 
9-оксофлуоренкарбоновую-4  к-ту (ХУШ) —вме- 
сте с небольшим кол-вом нейтр. в-ва, отличного от 
ХУ. При гидролизе И1б и Шв получают соответ- 
ствующие дифенилдикарбоновые к-ты (Х1Хб и ХХ), 
охарактеризованные в форме своих эфиров. Нитро- 
вание Ша дает 4,4’-динитро-2,2’-бис-(трифторметил)- 
дифенил (ХХ), 16 — 4,4'-динитро-3,3’-бис-(трифтор- 
метил)-дифенил (ХХТ) и Шв — 2,2'’-динитро-4,4’-бис- 
(трифторметил)-дифенил (ХХИ). Диазотируют 25,1 г 
3-амино-4-нитробензотрифторида в р-ре 25 мл конц. 
НэЗОа и 100 мл лед. СНзСООН при 10° насыщ. р-ром 
МаМО», затем приливают 80 мл 30%-ной фосфорнова- 
тистой к-ты, выдерживают 5 час. при 15° и 15 мин. 
при 100°, охлаждают, выливают в воду, фильтруюти 
перегонкой с паром выделяют п-нитробензотрифторид, 
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выход 67%, т. пл. 37—39°. Аналогично из 5-амино- 
2-нитробензотрифторида получают о-нитробензотри- 
фторид (ХХШ), выход 69%. Восстанавливают 222г 
ХХШ в 100 мл диоксана Нз в присутствии скелет- 
ного № (20 ат, 180°), после перегонки получают 14,7 г 
Па, т. кип. 72—74°/21 мм. Диазотируют 24,4 г Па 
в 45 мл конц. НС] (к-ты) и 25 мл воды 40%-ным р-ром 
МаМО», фильтрованием выделяют небольшое кол-во 
У, желтый, т. пл. 170—171,5° (из петр. эф.); фильтрат 
размешивают при 0—5° с 200 мл СеНз и медленно при- 
ливают р-р 70 г СНзСООМа. ЗН?з0 в 150 мл воды, раз- 
мешивают 2 часа при 0° и 46 час. при 10—15°, бензоль- 
ный слой отделяют и перегонкой из него выделяют 
12,6 г 1а, т. кип. 114°/19 мм, т. пл. 15°. Аналогично 
из 1 б получают 16, выход 39%, т. кип. 115—118°/13 мм. 
0,58 г Ла размешивают с 0,7 мл конц. Н›5О4 при 100* 
1 час, выливают в 30 мл воды и извлекают эфиром, 
эфирный р-р промывают р-ром МаОН и перегонкой 
выделяют (0,12 г УП, желтый, т. пл. 81—83° (из бзл.-- 
-- петр. эф.). К р-ру 22,5 г 16 в 30 мл лед. СНзСоОН 
при 0° приливают смесь 6,2 мл НМОз, 4 1,5, и 5 мл 
конц. Н›5О4, сначала нитромассу медленно нагревают, 
затем кипятят 45 мин., охлаждают и выливают на 
250 мл воды, после чего извлекают эфиром и удалением 
р-рителя получают 10,8 г 1Х, т. пл. 83—85° (из сп.). 
Из спиртового фильтрата после кристаллизации 1Х 
выделяют УШ, желтоватые призмы, т. пл. 60—61,5° 
(из петр. эф.). 2,25 г УШ нагревают при размешивании 
с 5 мл конц. Н›ЗО4а при 130—150° в течение 1 часа, 
по охлаждении разбавляют 100 мл воды и выделяют 
1,95 г ХИП, т. пл. 208—209° (из водн. сп.). 41,4 г 1Уб 
нагревают с 8 мл конц. Н›5О4 45 мин. при 120°, затем 
приливают 50 мл спирта и кипятят 30 мин., р-р вы- 
ливают в воду, нейтрализуют МаНСОз и извлекают 
СНС]з, перегонкой выделяют 6,9 г этилового эфира 
м-иодбензойной к-ты (ХХТУ), т. кип. 164—165°/23 мм. 
Нагреванием 6,8 г ХЖМУ, 6,4 г о-бромнитробензола 
и 12 г Си-бронзы (Адашз, Сашгпз, 7. Ашег. Свеш. 
З0с., 1939, 61, 2179) получают 1,49 г. ХП, т. пл. 206— 
208°. 0,69 г УШ кипятят с 4 г 51, 15 мл НС] (к-ты), 
5 мл воды и 5 мл спирта и получают 0,54 г Х; окисле 
нием 0,43 г2Х (2 мл конц. Н›ЗОд, 5 мл воды и 3,44 г 
КМпО4) выделяют 0,1 г ХИ, т. пл. 103—104°. 0,233 г 
УШ кипятят с 1 мл конц. Н›ЗОд и 1 мл конц. НМ№Оз 
40 мин., разбавлением смеси водой и извлечением 
эфиром получают 0,231 г ХШ, т. пл. 152—154° (из 
сп.). 52 ХУ растворяют в 25 мл лед. СНзСООН и при 
10° пропускают №0з около 4 час., р-р выливают в во- 
ду, осадок отфильтровывают, сушат и размешивают 
24 часа при 15° с 50 мл СёНв, отделяют фильтрованием 
непрореагировавший ХУ, а из бензольного экстракта 
выделяют 41,5 г 1, т. пл. 70° (из сп.). К смеси 1,8 мл 
(СЕзСО)20 и 0,95 мл этилнитрита при —15° прибавляют 
1,48 г ХУ, р-р размешивают при 10—15° 24 часа с 25 мл 
СеНз, при 100° в вакууме удаляют р-ритель и остаток 
перегоняют с водяным паром, из отгона эфиром извле- 
кают 0,37 г 1. 1,8 г Пвв 2,5 мл СЕзСООН и 1 мл воды 
диазотируют 40%-ным р-ром МаМО., затем размеши- 
вают 24 часа при 25° с 25 мл СеНв, стделяют органич. 
слой и перегонкой выделяют 0 41 г 1. 0,92 г В, 5 мл 
СНзСООН, 0,3 мл Н№Оз, 4 1,5 и 0,5 мл конц. Нз$04 
кипятят 30 мин. и выделяют 0,45 г ХУ, т. пл. 121— 
122° (из води. сп.). 0,12 г ХУТ при 120—130° разме- 
шивают 45 мин. с 0,4 мл конц. Н.5Оа, выливают в во- 
ду и извлекают эфиром 0,035 г ХУИП, т. пл. 338—340° 
(из водн. сп.). 11,9 г ГУа кипятят 12 час. с 4,2 г Си- 
бронзы, минер. осадок отфильтровывают и промывают 
эфиром, перегонкой выделяют 4,8 г Ша, т. кип. 236— 
237°, т. пл. 32—33° (из водн. сп.). Аналогично, из 
23,5 г 1Уб и 8,15 г Си-бронзы (кипячение 19 час.) по- 
лучают Шб, т. кип. 237—240°, т. пл. 24,5—26° (из 
води. сп.), и из 2,3 г 1Ув и 0,78 г Си-бронзы (24 часа) 
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получают 0,51 г ШВ, т. пл. 92—93° (из водн. сп.). 
0,88 г 1а и 0,9 мл конц. Н›ЗО4 нагревают 1 час при 
100°, разбавляют 70 мл воды и извлекают эфиром 
0,42 г 9-оксо-4-трифторметилфлуорена (ХХУ), т. пл. 
125—126° (из сп.), оксим, т. пл. 165—166° (из водн. 
сп.); из подкисленного щел. экстракта выделяют 
0,14 г ХУШ, т. пл. 226—227°. При гидролизе 0,06 г 
ХХУ (1 мл 85%-вой Н-5Оа, 1 час, 120—130°) выде- 
ляют 0,011 г ХУ и 0,028 г ХХУ. 0,914 г Ша разме- 
шивают при 20° с 6 мл конц. Н›5О4 и приливают 0,4 мл 
Н№Оз, 4 1,5, перемешивают еще 16 час., выливают 
в 40 мл воды и извлекают эфиром 0,63 г ХХ, желтые 
кристаллы, т. пл. 137,5—138,5° (из водн. сп.). Анало- 
гично из 1,40 г 16 получают 0,98 г ХХ, т. пл. 180— 
181° (из сп.), и из 0,056 г Шв — 0,082 г ХХИ, т. пл. 
121,5—123° (из сп.). Гидролизом 1,13 г 116 (0,7 мл 
конц. Н›ЗОа, 1 час, 130—150°) получают 0,38 г Х1Хб, 
т. пл. 346—348°, этиловый эфир Х1Х6б, т. пл. 68°, 
и из (0,051 г в (100°)—0,037 г МХ, т. пл. выше 360°, 
метиловый эфир ХХв, т. пл. 214° (из бзл.). Л. Е. 
3961. Изучение действия пероксидазы. Часть 1Х. 

Реакции, включающие расщепление С — Е, С —Вг 

и С — ]-евязей в ароматических аминах. Хьюз, 

Сондерс (5{141ез ш регох!Фазе асМоп. Рагё. 1Х. 

ВеасИопз шуоушр 1Ве тирште оГ 1Ве С — Е, 

С — Вг ап С — 1 Ипк$ ш агошайс аш!тез. Нирвез 

С. М. К., Заипдегз В. С.), $. Свеш. 50с., 1954, 

Рес., 4630—4634 (англ.) 

Аналогично окислению п-хлоранилина Н›О» в при- 
сутствии пероксидазы изучено окисление п-фторани- 
лина (1). При этом выделены ди-п-фторанил-2,5-ди-п- 
фторанилино-п-бензохинона (Ш), ди-п-фторанил-2-ами- 
но-5-п-фторанилино-п-бензохинона (Ш) и, в противо- 
положность случаю хлорпроизводного, только следы 
4,4'-дифторазобензола (У). Достаточно — высокая 
конц-ия Е (7.103 моля), развивающаяся при р-ции, 
тормозит действие пероксидазы, что обусловливает 
низкий выход продуктов окисления. При окислении 
п-броманилина (У) наряду с аналогичными анилами 
(УТ и УП) получают 17,5% 4,4’-дибромазобензола 
(УП). Окисление п-иоданилина (1Х) осложняется 
тем, что выделяющийся при р-ции 3” окисляется до 
],, который, взаимодействуя с неизмененным 1Х, 
дает 2,4-дииоданилин (Х). Основными же продуктами 
р-ции являются 4,4’-дииодазобензол (ХТ) и анил (ХИ). 
Образование подобных продуктов объясняется симме- 
тричным и несимметричным соединением первоначаль- 
но образующихся свободных радикалов (а и 6), что 

м 


*мН н 
$ $ 
х Хх. 
может давать начало соответственно азопроизводным 
или анилам. Отношение этих продуктов зависит от 
степени локализации свободного электрона у С или 
№. 1 получен из п-фторнитробензола гидрированием 
над скелетным №! (40°, 50 ат) или восстановлением 
5и -- НС! с выходом 80—85%. 10 г ГЕ в ацетатном 
буферном р-ре (рН 4,73) окисляют порциями по 2 мл 
303 и 1 мл пероксидазы из хрена, так что общий 
объем Н.›О› составляет 40 мл. Получают 2,5—3,5г 
красно-коричневого осадка, 5,4 г которого извлекают 
последовательно петролейным эфиром и эфиром. Из 
экстракта петролейным эфиром получено 3,37 г в-ва, 
2,15 г которого после хроматографирования на А].Оз 
в бензоле дали 35 мг П, т. пл. 261—262° и 1,30 г Ш, 


т. пл. 191—192° (из СНзОН-СеНв). Из эфирного р-ра 
получено 1,26 г в-ва, 885 мг которого при хроматогра- 


ях М 


МНЕ 
п-ХСЬНим и,Ш, 


п-ХСёН4У У-УШ 


п В=п-С.Н.Е, Х=Е; 
ШВ-=Н, Х=Е; 
УТК - п-С,Н.Вг,Х=Вг; 
УП В. =Н, Х=Вг; 
УШ В=Н, Х=7 
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фировании дали фракцию (1 мг), содержащую следы 
1У, 10 мг Ш и 306 мг Ш; ацетильное производное 
Ш, т. пл. 211° (из сп.). При нагревании 98 ме Ш с 
10 мл СНзСООН, 5 мл Н›2О и 1 мл 1 получают 75 мг 
неочищ. И. Строение И подтверждено синтезом его 
бензофуразаноксида нагреванием смеси 405 мг И 
с А мл Ти 450 мг хлоргидрата 1 в течение 20 мин. при 
150—155°. В авалогичных условиях подвергнуты 
окислению 17,6 г У и получено 2,83 г в-ва из петро- 
лейного эфира и 0,5 г из эфира. 1,53 г первого после 
хроматографирования в СеНв-петр. эф. (1:1)на 
А15Оз дали 0,27 г УШ, 30 мг У1, т. пл. 256° и 740 ме 
УП, т. пл. 217° (из сп.). Нагревание 98 мг УП в 25 мл 
СНзСООН и 25 мл Н2О с 0,5 г У дает У1. Строение У 
подтверждено аналогично И. Окисление 1Х в анало- 
гичных условиях дало 0,46 г Х1, т. пл. 237—238° (суб- 
лим), 3,45 г ХИ, т. пл. 214—215° (из хлф.- сп.), аце- 
тильное производное, т. пл. 218° (из сп.) и 0,20 г Х, 
выделенного из маточных р-ров от ХИ. Строение Х 
подтверждено получением его при иодировании ани- 
лина. К 0,02 моля дихлорамина-Т в 100 мл СН.СООН 
медленно прибавляют 0,02 моля Ма]. Полученный 
р-р по каплям прибавляют в р-р 0,02 моля авилина 
в 50 мл СНзСООН. После разбавления водой полу- 
чают 70% Х, т. пл. 94—96° (из си.). Часть УПТ см. 
РЖХим, 1954, 37643. В. 5. 


3962 Д. Исследования в ряду оксиндола. Рид (5ш- 

Ч4е5 ш \№е охшт4о]е зетез. Ве!4 Тпеодоге 

Г ез1|е. АЪзг. 406%. {Вез. Свет., 10\а Э(айе Сой., 

1953—1954), 1о\ма Э1айе СоП. У. 5с1., 1955, 29, № 3, 

483—484 (англ.) 

Исследование ИК- и УФ-спектров алкилированных 
оксиндолов показало, что в ряде случаев алкил при- 
соединяется не к атому О (как предполагалось), а 
к атому С. Соединение, описанное как 1-метил-2- 
(8В-диметиламиноэтокси)-индол (Ра|!а220 7., Возпай У., 
Са22. св. Ца|., 1952, 82, 584—594), полученное вза- 
имодействием 41-метилоксиндола (Т) с В-диметиламино- 
этилхлоридом. в присутствии МН›Ма обнаруживает 
в ИК-спектре характерную для карбонила линию и 
представляет 1-метил-3-(В-диметиламиноэтил)-оксин- 
дол (П). 2,3-дигидро-8-метилфуро-[2,3-в]-индол, по- 
лученный внутримолекулярным О-алкилированием (7 - 
Пап Р. 1. идр., 1. Ашег.СБет.$0с., 1948,70, 174—179), 


представляет 1-метил-3,3-диметиленоксиндол (Ш) — 
продукт С-алкилирования. Автор считает, что при 
алкилировании 3-изопропилоксиндола (1У) Шварц 


(Мопа{зЬ. свеш., 1903, 24, 568—578) исходил не из 
ТУ, а из анилида изовалериановой к-ты и получил 
О-алкилированный анилид, а не оксиндол. Ма-соль 
1-метил-3-оксиметиленоксиндола с СН3з] образует 
1-метил-3-метоксиметиленоксиндол (У), который при 
восстановлении дает 1-метил-3-метоксиметилоксиндол. 
Химически эта ф-ла подтверждена озонированием У 
с образованием 1-метилизатина. В-во, полученное 
при расщеплении алкалоидов группы оксиндола (Ваг- 
еги др., 7. Отрап. Свеш., 1939, 4, 418—427) с эмпирич. 
 лой СоН,ОМ, представляет собой 3,3-диметилен- 
оксиндол. 3-изопропилдиоксиндол и 3-этинилдиоксин- 
дол были синтезированы из изатина и соответствую- 
шего металлорганич. соединения. Получить оксин- 
долы каталитич. восстановлением диоксиндолов не 
удалось. Диазометан с 1-метил-3-оксиметиленоксин- 
долом в эфир. р-ре образует 1-метил-2-метокси-3-фор- 
милиндол; в р-ре СНзОН образует У. Усовершенство- 
ван общий метод получения — 3-алкилпроизводных 
1-алкилоксиндолов. При взаимодействии оксиндола 
с эквивалентным кол-вом МаН вСеНз образуется анион, 
который вступает в р-цию с соответствующим галоид- 
алкилом. Этим методом получены 1,3-диметилоксин- 
дол, 1-метил-3-(В-бромэтил)-оксиндол и П. Дать общий 
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метод синтеза 2-галоидоиндолов не удалось. ТУ при 
действии РС]5 образует 3-хлор-3-изопропилоксиндол. 
Гс $0С5 дает яркоокрашенный, повидимому, димер- 
ный продукт. * Я. Г 


См. также раздел Промышленный органический синтез 
и рефераты: Соединения алифатич. 3654, 3656, 3657, 
3663, 4004, 4005, 4419, 4748, 4750, 4760, 5009, 50, 
5032, 5033, 5040—5042, 5232; алициклич. 3644, 5039, 
5064, 5117; ароматич. 3641, 3643, 3646, 3648, 3649, 
3653, 3658, 4440, 4445, 4449, 4910—4914, 4915—4928, 
4930—4933, 4979, 5032, 5034, 5038, 5042, 5048, 5054; 
гетероциклич. 3647, 4934, 4979, 5031, 5036, 5039, 
5043—5047, 5117, элементорганич. 3450, 5033, 50371; 
с мечеными атомами 4042, 4043 


ПРИРОДНЫЕ ВЕЩЕСТВА 
И ИХ СИНТЕТИЧЕСКИЕ АНАЛОГИ 


3963. Окисление углеводов периодатом в респиро- 
метре Варбурга. Перлин (Ох!ЧаЙоп 0{ сагБопву4га- 
{4ез \Ца регодме ш Ше \У’атЬиго  гезриготецег. 
Рег|1т А. 5.), $. Ашег. Свеш. $0с., 1954, 76, 
№ 16, 4101—4103 (англ.) 

Исследована скорость окисления углеводов пер- 
иодатом в р-ре МаНСОз ( {0,02 М) в атмосфере СО» 
в респирометре Варбурга (объем сосуда 15—16 мл); 
измеряется избыточное давление СО», вытесняемой 
образующейся НСООН. Навеска моно- и олигосаха- 
ридов 0,2—2 мг. Редуцирующие дисахариды с 1,6- 
связями (мальтоза, лактоза) дают избыточное кол-во 
СО... Окисление происходит при рН 5,7 в течение 20— 
40 час.; для полисахаридов оно протекает в 4 раза 
быстрее, чем при обычном методе с титрованием (рН 
4,5). Измерения можно проводить при более низких 
РН (применяя сосуды большего объема), а также при 
РН 7,5—8, когда обычный метод не применим. Б. 3. 
3964. — Фосфаты углеводов. Часть 1. Синтез производ- 

ных некоторых фосфорилированных альдегидо-саха- 

ров. Баркли, Фостер, Оверенд (Сагро- 

Вудгайе рпозрпа(ез. Рагё Т. Зуп\ез!3 оЁ 4емуаИуез 

о! зоте а\4евуа ›-зихаг рйозрва{ез. Вагс1ау.. [.., 

ГКозкег А. В., Оуегепа У. С.), У. Свет. 

Зос., 1955, Ущу, 2505—2511 (англ.) 

Осуществлен синтез 6-дифонилфосфатов диэтилмер- 
капталей 2,3,4,5-тетраацетил-(Т) и 2,3,4,5-тетрабензоил- 
р-галактозы (П), 3,4,5-триацетил-2-дезокси-р-галактозы 
(ПТ) и 3,4,5-триацетил-2-дезокси-0-глюкозы (ТУ). 1— 
ГУ получены из соответствующих 6-тритильных про- 
изводных (У—УПИ) путем избирательного отщепления 
тритильчой группы НВг и последующего ацилирова- 
ния образующихся  6-оксисоединений (1Х —ХИ) 
(СН, О),РОСР (ХИТ); при обоссеривании ТГ НоСь + 
+-СаСсО. получен 6-диф›нилфосфат 2,3,4,5-тетрааце! ил- 
альдегидэ-О-галактозы (ХУ). Обнаружено, что при дей- 
ствии избытка НВгУП и УПГ расщепляются, не образуя 
6-бромпроизводных. 20 г 6-ацетата 1Х в водн. ацетоне 
обессеривают 3,6 моля НеС]ь и избытком С4СОз (\/о]- 
{тот, 7. Ашег. Съем. $0с., 1930, 52, 2464), выход эти- 
лата 2.3,4,5,6-пентаацетил-альдегидо-р-галактозы 75%, 
т, пл. 126—128°. У и УГ обрабатывают НВг в СН.СООН 
при 0°, как описано ранее (У/оЙтгош и др., 7. Ашег. 
Свеш. Зос., 1935, 57, 713), и получают 1Х и Х, выход 
67%, т. ил. 96°, [=] — 6° (с 2). З2 1Х в 12 ма пири- 
дина и 2е ХШ (07,12 час.) дают 1, выход 93%, т. ил. 82° 
(из СНзОН), [«] 1} — 6° ед Ш Шота На 
СаСО.: в 50 мл ацетона и 17 мл воды прибавляют за 
1 час 15 г НаСЬ в 45 мл ацетона, перемешивают 20 час., 
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добавляя С4СО., фильтруют, упаривают, экстрагиру- 
ют 200 мл теплого СНС., промывают 10%-ным К) и 
водой, упаривают и кристаллизуют из СНзОН; выход 
метилата ХУ 49%, т. пл. 97° (из ацетона эф.-петр. 
эф.), []18 - 24° {с 2), семикарбазон, т. пл. 152 (из 
СНзОН). 22 Хв 10 мл пиридина и 1г ХШ (35°, 
48 час.; затем 60°, 30 мин.) дают Ц, выход 56%, т. пл. 
60—62° (из сп.-н-амилового сп.), [а] —4° (с2).1г диэтил- 
меркапталя 2-дезокси-О-галактозы (ХУ), [«] 1 4 45° 
(с 0,8; сп.); в 80 мл пиридина и 1,03 г трифенилхлор- 
метана (— 20°, 30 час.) дают 6-тритильное производ- 
ное ХУ, выход 46%, т. пл. 92° (из СНзОН), [+ 
+ 24,8° (с 1,29). 19 г ХУ в 80 мл пирилина обрабаты- 
вают 19,6 г трифенидлхлорметана (35°, 30 час.), а затем 
106 мл (СН.СО).О (35°, 30 час.); выход УП 66%, т. пл. 
91° (из СНзОН), [8 —10,7° (с 3). Аналогично из 
10 г диэтилмеркапталя 2-дезокси-О-глюкозы в 63 мл 
пиридина, 10,4 г трифенилхлорметана и 56 мл 
(СНзСО)5О получают УШ, выход 78%, т. пл. 104% 
(из водн. СНзОН), []15 + 43,3° (с 3). К р-ру 10г 
УП в миним. кол-ве СНзСООН при 0” прибавляют 
0,95 моля 10%-ного НВг в СН,СООН, через 1 мин. 
фильтруют, немедленно разлагают льдом + МаНСО;, 
извлекают СНС]:, упаривают, водой и СНзЗОН отделя- 
ют 0,2 г УП, а ХТ выделяют перегонкой, выход 79%, 
т. кип. 200—205° (баня)/0,1 мм, п18 1,5004, [а] 
-| 23,3 (с 3,18). Аналогично из 10 г УПТ получают 
0,63 г УШ и ХПИ, выход 62%, т. кип. 190—200° (ба- 
ня)/0,01 мм, п? 1,5159, т. пл. 73° (из водн. СНзОН), 
[а] - 38,7° (с 3). 0,6 г ХИ сЗ мл (СНзСО).0 в 5 м 
пиридина дают 0,48 г 6-ацетата ХИ, т. пл. 76°, 
[«] 7 + 35° (с 2; СНзОН); 0,9 г ХИ в 5 мл пиридина и 
0,3 г СНз$0.С1 при 0° дают 0,63 г 6-мезилата ХИ, 
[«] И + 36° (с 1,82). К 2,5 г УИ в 15 мл СНзСООН при- 
бавляют 2 моля 20%-ного НВг в СН.СООН, через 
5 мин. при 20” фильтруют, разлагают льдом -- МаНСО, 
и экстрагируют СНС1;; получают 0,9 г этилтрифенил- 
метилсульфида, т. пл. 127° (из СНзОН). Аналогично 


из 2,95 г УШМ получают 0,5 г. в-ва, т. кип, 
170—175° (баня)/0,01 мм, т. пл. 73° (из СНзОН). 
10 г ХГв 40 мл пиридина с 6,8 г ХШ (0°, > 
12 час.) дают Ш, выход 79%, пб 1,5196, 


[17 + 12° (с 2), а 3,2 г ХИ в 15 мл пиридина с 1,23г 
ХШ дают ШУ, выход 80%, п18 1,5195, [а] 9 + 32% 
(с 1,1). Все [ж]р определялись в СНСЦ.. М. К. 
3965. —О каталитических превращениях терпенов. У. 
Каталитическое превращение ДЗ-карена над метатита- 
новой кислотой. Рудаков Г. А., Марчев- 
ский А. Т. В кн.: 00. статей по общ. химии, 
М.—Л., Изд-во АН СССР, 1953, 2, 1432—1445 
Дз-Карен (Г) в присутствии 1—2% метатитановой 
к-ты в атмосфере СО, при 130—140° (нагревают до тех 
пор, пока [а] р не достигнет -|- 22,5°, ап?) 1,477) частич- 
но изомеризуется в Д*-карен (И). На основании разго- 
нок найдено, что продукт изомэризации состоит из: И 
15% (т. кип. 167,5—168°, п 1,4747, © 0,8617, «+ 
+ 77,0°, [«]р + 89,37°); 1 53%; моноциклич. терпенов 
(ПП) 27%; полимеров 5%. В числе Ш имеется 1-метил- 
3-изопропилиден- А’-циклогексен — 2% (т. кип. 188,5°, 
пр) 1,5142, 44° 0,8644, []р 0°), дипентен 4—5%, тер- 
пинолен (нечистый) 8—10%, 1-лимонен и о-терпинен. 
Строение п доказано окислением его в среде ацетона 
КМпО; (—3°, —8°, 14 час.); получена 1,1-диметил-2- 
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у-кетобутилциклопропан-3-карбоновая к-та (1У), п? 
1,4730, 42° 1,058, [=] р - 29,9° (с 6,67, сп.), очищ. че- 
рез семикарбазон (т. ил. 182—182,5°). Дальнейшее 
окисление 1У с помощью МаВгО дало 3-карбокси- 
1,1-диметилциклопропан-28-пропионовую к-ту, т. пл. 
103—103,5° (из НО), []р + 29° (с 6,5, хлф.), эквива- 
лент нейтр-ции 95,6. Гидрированием И в присутствии 
Рчерни получен каран (У), т. кип. 166°/779 мм, 
па 1,44902, 4% 0,8317, [а] р— 15,48. Таким же ги- 
дрированием из { получен У, т. кип. 168,5°/760 мм, 
п) 1,4552, по 1,45324, пр’ 1,46148, 44° 0,8398, [а]р— 
—4,88°; разница констант У, полученного из Ш и 1, 
объяснена цис-транс изомерией. Из скипидара Ртиз 
3у2ез!"з выделен чистый  ДАЗ-карен, п) 1,4722, 
4}° 0,8644, [а]. - 17,7°. С. Е. 
3966. Исследования в ряду камфоры. П. Лактоны, 
родственные по структуре камфоре. К юэнье (Ве- 
свегсвез 4апз |а зёме 4и сашрьге: 1.— Гас4фопез де 
эгасфиге аррагепиёе аи сашриге. Сои1петей 
и 1еппе), Ви!]. $06. свиа. Егапсе, 1955, № 2, 
221—224 (франц.) ы 
В связи с интересными физиологич. свойствами при- 
родных лактонов осуществлен синтез замещ. бутиро- 
лактонов, близких по структуре к камфоре. Действием 
СО. на Мо- (или лучше Ма-) производное 2-этинил- 
борнеола-2 получена 3- (трет.-борнеол-2’)-пропин-2- 
овая-1 к-та (Г). Полное гидрирование 1 (на Р& из РО.) 
дало спиро-4(2)-борнилбутиролактон (1; частичное 
гидрирование {1 (над Ра) привело к А*-спиро-4(2)- 
борнилбутиролактону (Ш). При действии (СНз)»МН 
(1У), (С»Нз)»МН или пиперидина на метиловый эфир 
1 (У) проходит р-ция присоединения по тройной связи 
(аминный остаток вступает в положение 3) с одновре- 
менной циклизацией (отщепление СНзОН) и обра- 
зуются А*-спиро-4(2)-борнил-3-диметиламинобутиро- 
лактон (УГ), А*-спиро-4(2)-борнил-3-диэтиламинобу- 
тиролактон (УП), и соответственно Д?-спиро- 4(2)- 
борнил-3-пиперидинобутиролактон (УП). 


р ш вн, Ут в—=М (СН.),, 






Н.СН.К УП В—=М (С,Н,,, 
Н УШ В=М-пиперидил, 
И М-УШ х. Хх 1х К=Ссн,оНн, 


Хх К=сСомНмМН, 


Структура П подтверждена восстановлением посред- 
ством 1ЛА1Н. до насыщ. гликоля (1Х), образованием 
гидразида 2-(трет-борнеол-2’)-пропионовой к-ты (Х) 
при действии гидразингидрата(Х1) на И, медленным щел. 
гидролизом И в водно-спирт. р-ре. У1—УШ не обла- 
дают основными свойствами. К р-ру СН 5МеВГг (28 г 
С.Н Вг, 6г Ме, 50 мл абс. эфира) добавляют по кап- 
лям 10 г 2-этинилборнеола-2 (ХИ) в 100 мл сухого СёНв, 
отгоняют эфир, кипятят 1 час, перемешивают 24 часа 
в автоклаве с 100 г сухого льда, через 48 час. смесь 
разлагают разб. Н›ЗОа, извлекают эфиром, упаривают, 
обрабатывают насыщ. р-ром МаНСОз, промывают 
эфиром, осаждают разб. Н.5О4, получают 1, выход 
28% , т. пл. 164° (из эф.-циклогексана). В 400 мл жидко- 
го МНз-- 0,3 г Ее(МОз)з растворяют 1 г Ма, пропу- 
скают ток сухого воздуха до исчезновения синей окра- 
ски и затем растворяют еще 14 г Ма порциями по 0,5 г, 
понемногу добавляют р-р 44 г ХИ в 200 мл сухого эфи- 
ра, перемешивают 2 часа, через 24 часа отгоняют МНз 
в токе №, разбавляя смесь 200 мл эфира, добавляют 
понемногу 100 г сухого льда, на следующий день извле- 
кают 5%-ным р-ром соды, из шел. р-ра осаждают 1 
НС] (к-той), выход 87%, бензилизотиурониевая соль, 
т. пл. 181—182° (из этилацетата-СНзОН); У (1, абс. 
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СНзОН, 5 капель конц. Н›5О., кипячение 10 час.), 
выход 90%, т. кип. 123—126°/1 мм, т. пл. 58,5° (из 
петр. эф.), этиловый эфир {1 (аналогично У), выход 
92% , т. кип. 112—115°/0,5 мм, амид 1 (1,22 У, насыщ 
р-р МНз в СНзОН, 48 час.), выход 0,9 г, т. пл. 153° 
(из сп.); гидразид 1 (У,. 95%-ный Х!), выход колич., 
т. пл. 167—168°, затем 204° (разл.; из этилацетара). 
2,2 г { гидрируют в абс. спирте над 5%-ным Р9/С, 
выделяют разгонкой 1,2 г Ш, т. кип. 120°/4 мм, т. пл. 
87,5° (из петр. эф.); при гидрировании 1 над скелетным 
М! получают 0,8 г 11. 2,2 г 1 гидрируют в абс. спирте 
над Р\ (из Р\О.), разгонкой выделяют П, т. кип. 120— 
122°/1 мм, т. пл. 85,5°. 2,08 г И в 20 мл эфира восста- 
навливают 50%-ным избытком р-ра 1ААШНа, нагре- 
вают 1 час при 40°, обычно выделяют 1,8 г 1Х, т. пл. 
118° (из циклогексана). 0,5 г И, 0,5 мл Х1 нагревают 
4 часа на водяной бане, получают (0,5 г Х, т. пл. 131° 
(из этилацетата-циклогексана). При стоянии смеси 
1 г Ус 1,5 г безводн. ТУ при обычной т-ре получают 
0,95 г У, т. пл. 129° (из циклогексана, возгонка при 
125—127°/1 мм); аналогично (стояние 8 дней) получе- 
ны УП, т. кип. 153—155°/1 мм, т. пл. 85° (из петр. эф.); 
1,8 г УШ из 2,3 г У, т. пл. 121° (из циклогексана, воз- 
гонка при 118—119°/1 мм). Сообщение 1 см. РЖХим, 
1955, 45992. Л. Я. 
3967. О реакции 4-3,4-эпоксикарана с порошкообраз- 

ным натрием. Кучинский, Хабудзин- 

ский (О геакс] 4-3,4-ероКзуКагапиа 2е зргоз2Ко\а- 

пут зодет. К исхуйзК! Непгук, СваЪид21- 

ик! Депоп), Востт. свВет., 1955, 29, № 2-3, 

437—449 (пол.ск.; резюме нем., англ., русс.) 

При р-ции 4-3,4-эпоксикарана (№) с Ма-порошком (ПИ) 
выделены кислородсодержащие соединения ряда кара- 
на. К 300 мл сухого С.Н, добавляют 23 г Пи, по 
каплям, 0,5 моля 1, кипятят 24 часа, осадок трижды 
кипятят с С.Не, соединенные бензольные р-ры промы- 
вают водой до исчезновения щел. р-пии и разгоняют в 
вакууме, выделяя фракции: углеводородную, выход 11%, 
т. кип. 163—164°/750.мм, [«] 1 - 5,60°, 1,89 двойных свя- 
зей (более подробно не изучалась); кетонную (КФ), 
выход 62,6%, и спиртовую (СФ), выход 8,3%. КФ со- 
стоит главным образом из [-каранона-3 (ПТ), выделяе- 
мого через семикарбазон 1 (ТУ), т. пл. 201° (из си.). 
Смесь 48 г ТУ, 1,5 л пентана и 1 лТн. Н.$О: ветряхи- 
вают до исчезновения кристаллов ТУ, органич. слой 
промывают р-ром МаНСОз, после отгонки р-рителя пере- 
гоняют с паром, выход 1 30,5 г, т. кип. 98—99°/49 мм, 
[«] 1} — 139—140°. Нагреванием смеси 0,4 моля ТУ, 
400 мл свежеперегнанного (СН.ОН)», 50 г КОН и 
35 мл №На-Н»О получают после обычной обработки 30 г 
4-карана, т. кип. 168—168,5°, [«]1% + 25,57°.10 г ш 
нагревают 2 часа с 50 мл 10%-ной Н.5О., перегоняют 
с паром, извлекают пентаном, получают карвенон 
(идентифицирован в виде оксима и продукта конденся- 
ции с бевзальдсгидом). 26 г Ш в 200 м.. абс. спирта 
восстанавливают при помощи 20 г Ма, получают смесь 
стереоизомерных спиртов, из которых выделены фракции: 
т. кип. 109,5—110°/20 мм (3,4 г), [«] 1} —36,7°, ит. кин. 
110—111°/20 мм (18,1 г), [] 7) —37,4°. 19 г полученного 


спирта нагревают с 25 г п-МО.С,Н.СОС (У) и 10 мл 


пиридина, выделяют соответствующий эфир, выход 
36,2 г, т. пл. 53—54°; при  перекристаллизации 
из СНзОН выделяют 0,6 г эфира с т. пл. 63— 
64°, [а]7) + 5,6° (с 1,3; бал.), и 2,7 г эфира с той же 


т-рой плавления, [т + 1,2° (с 1,3; бзл.); остальные 
фракции эфира (левовращшающие) омыляют спирт. 
р-ром щелочи, выделяя спирт с [77 —40,20°; 7 г это- 
го спирта нагревают 3 часа со смесью 10 г свежевозо- 
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гнанного о-С,На(СО).О (УТ) и 12 мл безводн. пиридина, 
получая кислый Ффталат (УП), выход неочищ. 13,5 г, 
т. пл. 151,5° (дважды из СНзОН), [1 — 60,4° (с 1; 
хлф.); при омылении УП (нагревание с 10%-ным КОН) 
получают [‘каранол-3, т. кип. 110°/20 мм, [77 — 
67,1°. 18 г СФ нагревают 3 часа с 25 г УЕ и 30 мл 
сухого пиридина, фильтруют, перегоняют с паром, из 
остатка после многократной кристаллизации получают 
2,4 г продукта, аналогичного УЦ (по т-ре плавления); из 
дистиллата получают 11,6 г фракции с т. кип. 87,5— 
88,5°/8 мм, т. пл. 28°, [ж]№- 20° (се 1; бзл.), ко- 
торая не окисляется смесью Бекмана, © У дает эфир, 
т. пл. 108°, [«]р + 1°, при омылении (10%-ный р-р 


КОН) дает спирт, т. пл. 32°, [м] + 22° (с 1, бал.). 


3968. — Синтезы производных камфоры. УШ. Изомери- 
зация дигалоид-х ,п-О-камфоры пра помощи дымящей 
серной кислоты. (Дополнение 2). х-транс-к-Дигалоид- 
Э-камфор-«-сульфоновая кислота. Нисикава, Ха- 


гизара (ЯМЗ. № 8 3. 


«, п-ОШаНосашрвог де СТО. 
#3. 2. = а гапз-п-Ота]о-х-сатрвог-«-Зи1о- 


пс А коф<х. ШЕЛ, ЖА), 
ЗЕ 5 ЗЕЕ, Якугаку дзасси, У. Рвагшас. Зое. Та- 
ап, 1954, 74, №1. 81—84 (япон.; резюме англ.) 
продолжение предыдущей работы (см. сообщение 
7, РАХим, 1956, 927) установлено, что при действии 
дымящей Н›ЗО; на а,п-дихлор-р-камфору (Г) или 
а-хлор-п-бром-ОЭ-камфору (Ш) помим» 6-транс-п-дихлор- 
О-камфоры (Ш) или 6-хлор-п-бром-О-камфоры (ТУ) и 


СН,8ОзН 


ы [®) 
,. пна [сыннос] их [сын] $ к 
1 


«,©-дихлор-О-камфор-п-сульфоновой к-ты (или -хлор- 
р трость у те они к-ты) образуются 
и-транс-п-дихлор-О-камфор-о-сульфбновая к-та (У) 
(соответственно а-хлор-транс-п-бром- Э-камфор-«-суль- 
фоновая к-та (У1)). Выход У и УГ увеличивается при 
умэньшении кол-ва дымящей Н,ЗО4, используемой для 
изомеризации. В отличие от п-сульфоновых к-т У и 
УТ не отщепляют ЗОзН-группы при нагревании в 
водн. рее; однако а-транс-п-дихлор- В -камфор- 
®-сульфобромид (УП) при нагревании в ксилоле те- 
р $0» и пр›вращается в “-транс-п-дихлор- « -бром- 

-камфору (У). У при длительном нагревании с 
разб. Н.ЗО. (1:1) образует хлорсульфолактон (1Х), 
который при восстановлении (2п-СН.СООН) дает 
сульфолактон (Х). 100 г измельченной Т постепенно 
реку ны в 140 мл охлажд. 10%-ного олеума, через 
4 часа (холодильник) выливают на лед, отделяют 20 г 
ПТ, маточный р-р (—1,5 л) извлекают эфиром, из 
эфирного слоя выделяют 100 г неочищ. зоаиение- 
ты, растворяют в воде, нейтрализуют МаНСО;, р-р вы- 
паривают, получают 55 г Ма-соли У, т. пл. 305° (разл., 
из сп.) [*] 15° + 67,5° (0,5%-ный спирт. р-р); 22г Ма-со- 
ли У восстанавливают в 10 мл лед. СН.СООН 22г 2 
(нагревание на водяной бане 2 часа), получают 1,2 г 
Ма-соли транс-п-хлор-О-камфор-®-сульфоновой к-ты, 
т. пл. 260° (из метанола), [1 + 55,8° (1,03%-ный 
спирт. р-р). Аналогично Ма-соли У из 100 г И полу- 
чена Ма-соль УТ, выход 17 г (одновремэнно получено 
47 г У), т. пл. > 300°, [«]? + 62,6° (1%-ный спирт. 
р-р). К смеси 50 мл СьН., 12 г РВгзи7,5 г Вг. прибавля- 
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1956 г. 


ют9г Ма-соли У, через 7 час. выливают на лед, извлекают 
эфиром, получают 8 г УП, т. пл. 112° (из эф.), [2] 20 
- 74,5° (1%-ный спирт. р-р). 2 г УП в 10 мл ксилола 
кипятят до прекращения выделения 50, (—1,5 часа), 
отгоняют ксилол, получают 1 г УШ, т. ил. 84° {из 
метанола), [х]№ + 58.8° (1%-ный спирт. р-р). а-хлор- 
транс-п-бром-О-камфор-о-сульфохлорид (8 г Ма-соли 
УТ, РС, СзНз, кипячение 2 часа), выход 7 г, т. пл. 
115° (из петр. эф.), [«]* + 72° (1%-ный р-р в хлф.). 
20 г К-соли У, 20 г конц. Н.ЗО; и 20 мл воды нагре- 
вают 3 дня на водяной бане, кипятят 1 час, добавля- 
ют воды, получают 5 г 1Х, т. пл. 216° (из метанола), 
[13 + 6,2° (1%-ный р-р в хлф.). 5 г 1Х восстанавли- 
вают в 60 мл СН.СООН 8 г (а (нагревание 2 часа), 
получают Х, т. пл. 222° (из мотанола), [а] —26,8* 
(1%-ный спирт. р-р), [«] —27,7° (1%-ный р-р в хлф.). 
Л. Я. 
3969. (Строение чаддукта» кариофиллена и малеино- 
вого ангидрида. Никкон (Тье эгасише о! Ше 
сагуорвуЦепе-ша]ес апву4г!е «ад4ись. М1сКоп 
А |ех), У. Ашег. Свеш. Зос., 1955, 77, №5, 1190— 
1196 (англ.) 
Установлено строение «аддукта» (Г) кариофиллена (И) 
и малеинового ангидрида (Вилка [.., Силшегшаю \., 
Нейу. спиа. асёа, 1935, 18, 219). Циклогидратация | 
под влиянием НС] (к-ты) приводит к насыщ. трицик- 
лич. лактонокислоте (ПГ), полученной также присоеди- 
нением НС к Г и кислотным гидролизом образовав- 
шегося при этом хлорпроизводного (1У). Под влиянием 
М-бромсукцинимида в водн. диоксане Т присоединяет 
НОВг, образуя оксибромид (У) и бром-у-лактонокислоту 
(УП. При кислотном гидролиае в мягких условиях У 
дает \У1, в более жестких условиях как У, так и У 
изомеризуются в одну и ту же бром-5-лактонокислоту 
(УП). Каталитич. гидрогенолиз УИ или восстановление 
УШ 27п-пылью приводят к Ш. Строевие 1 подтвержде- 
но следующими данными: при окислении по Кун-Ро- 
ту Г дает 0,16 моля СН.СООН‚,а И—1,11 моля СН.СООН; 
При озонолизе { образуется 64% СН»›О, при озонолизе 
окиси кариофилле за — 30% СНзО. ИК-спектр двуос- 
новной к-ты (У!Ш), образующейся при гидролизе 1, 
указывает на наличие двух экзоциклич. двойных свя- 
зей. На основании аналогии с другими р-циями П 
можно предположить, что заместитель при С\;) в № 
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(а, следовательно, и в продуктах его превращения 
Ш—УШ) расположен (в проекции) под плоскостью 
чертежа. Авторы предполагают, что механизм прев- 
ращения Г в ПШ или [ШУ состоит в присоединении 
электрофильного агента (Н+ или Вг+) к связи а, за 
которым следуют внутримолекулярная циклизация и при- 
соединение нуклеофильного агента (ОН” или СГ) к связи 
Ь.100 г Пи 200 г малеинового ангидрида в 230 мл СН 
кинятят 22 часа, р-ритель удаляют, остаток обраба- 
тывают 24 СС]:. фильтруют, упаривают, остаток рас- 
творяют в С.Н, р-р экстрагируют теплой водой, из 
СНе-р-ра получают [, выход 28 г, т. пл. 93— 94° 


— 214 — 








), 


И) 
у 


К- 
(и- 
\в- 
ем 
ет 


ту 
У 
ие 


зе 


: 


ия 


ев- 
ИИ 


ри- 
ЗИ 
зв 
оа- 
ас- 

из 
94° 





№2 


(из петр. эф.), ИК-спектр 1890, 1790, 886 см`1. При 
кипячении [Г 30 мин. с диоксаном-2 н. НС] (1:1) и 
последующей обработке получают Ш, выход 80%, 
т. пл. 204—206° (из хлф.-петр. эф.), [«]р —27° (с 1,12), 
ИК-спектр 1712, 1734 см*, метиловый эфир, т. пл. 
157—158° (из водн. сп.), [«]р —33° (с 1,12), ИК-спектр 
1742 см 1. Через р-р 5,0 г Гв СНС пропускают НС 
(газ) (—10°, 30 мин.), оставляют на 12 час. при 0°, 
удаляют Ген и получают ТУ, выход 4,6 г, т. пл. 
148—149,5° (разл., из петр. эф.), [«]р —20° (с 1,05), 
ИК-спектр (в СС1.) 1870, 1790 см-1. 0,1 г ЛУ дает при 
нагрэвании на паровой бане (1 час) с 3 мл диоксана и 
1,5 мл 12%-ной НС 0,094 г 1. К 0,5 г 1в 4 мл води. 
диоксана добавляют при 20° М-бромсукцинимид (0,3 г). 
Когда К]-крахмальная р-ция становится отрицательной 
(через —1 час) смесь вливают в воду, экстрагируют 
эфиром, эфирный р-р разделяют экстракцией 5%-ным 
р-ром Ма.СОз на кислую и т фракции. Из послед- 
ней выделяют У, выход 0,118 г, т. пл. 209—210° 
(из хлф. —петр. эф.), [«]р +17° (с 1,02), ИК-спектр 
1870, 1784 см 1, ИК-спектр (хлф.) 1863, 1778, 3620 см 1. 
Из кислой фракции получают УТ, выход 0,27 г, т. пл. 
193—194° (из водн. сп.) в виде смеси двух модифика- 
ций, т. пл. 214—215° (разл.) и 187—188° (разл.), пре- 
вращающихся друг в друга при внесении соответствую- 
щей затравки в водно-спирт. р-р, [«]р +25° (с 0,9), 
ИК-спектр (параФиновое масло) 1758, 1705 см, мети- 
ловый эфир рый рр СН.№, 20°, очищен. хрома- 
тографированием на А|.О:з), т. пл. 124,5—122,5°, [м] р 
+27° (с 0,88), ИК-спектр 1775, 1740 см. 500 мг не- 
очищ. У дают при нагревании на паровой бане (15 мин.) 
с 7 мл диоксана, содержащего 5 мл 12%-ной НС, 
0,3 г УП, т. пл. 188,5—189° (из хлф.), [®| —18° 
(с 1,16}, ИК-спектр (хлф.) 1720 см1, метиловый эфир, 
т. пл. 165° (из петр. эф.), [«]› —18° (с 1,1), ИК-спектр 
(СС) 1744 см*. Ср очен 0,1 г УИ с 0,1 г 10%- 
ного Ра/СаСОз в 15 м. безводн. спирта, содержащего 
0,2 мл (С.Н)»МН приводит к Ш, выход 77 мг. При 
восстановлении 0,1 г УЦ с помощью 0,7 г 2лп-пыли в 
2 мл лед. СНзСООН (кипячение 1,5 часа) получают 
46 мг Ш. Смесь 30 мг У, 1 мл диоксана, 05 мл 
воды и 0,1 мл р-ра, полученного из 0,1 мл конц. НС] 
и 5 мл диоксана, выдерживают 1,5 часа при 35°, после 
обработки выделяют 14 мг неизмененного У и15 мг УТ. 
90 мг У1 дают при нагревании 20 мин. на паровой 
бане с 2,5 мл диоксана и 1 мл 12%-ной НС] 87 мг УП. 
Суспензию 2 г Тв 40 мл 2 н. р-ра Ма.СОз нагревают 
15 мин. ва паровой бане, добавляют ледяную воду и 
5 мл лед. СНзЗСООН, выпавший осадок экстрагируют 
эфиром, из эфирного р-ра получают УТ, выход 1,86 г, 
т. пл. 164—165,5° (из водн. СНзОН), [«]р +63° (с 1,11), 
ИК-спектр 3200—3000, 1714, 886 см-1. При кипячении 
0,134 г УП 1,5 часа с 1 г 2п-пыли и 0,03 г 2аС]ь в 3 мл 
СН.СООН получено 40 мг Ш. [а] р) определены в СНС, 
ИК-спектры — в СЗ», исключения оговорены. Л. Б. 


3970. О некоторых успехах химии сесквитерпенов. 
Шорм (ОБег_ ени ве РогзсьгИАе 4ег Свепие 4ег 
Зезфайегрепе. Зогм Егапу!$еК), Сб. чехосл. 
хим. работ, 1954, 19, 5ирр|. 2, 68—50 (нем.) 
Для выделения сесквитерпенов из эфирных масел 

рекомендуют применять перегонку в вакууме в соче- 

тании с контролируемой по ИК-спектру хроматогра- 
фией р-ра в петр. эфире на А15Оз (10 : 1, щел., актив- 
ность 1—2 для углеводородов; малоактивная в боль- 
шом избытке для кислородсодержащих в-в) или на угле 

и силикагеле (без р-рителя, применяя для промыва- 

ния бензиловый спирт). Этим путем из масла хмеля 

и гвоздики выделены фарнезен (Т), гумулен (П), иден- 

тичный дидумокарпену и кариофиллен (Ш); из масла 
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ромашки — Т, 1-бизаболол; из бальзама тополя — 
4-бизаболол; из масла иланг-иланга — 1—Ш, т-, 
5- и е-кадинены (ТУ, У, У!) (дигидрохлорид, выход 
колич. (ТУ, У) и из УГ — 30% и трициклич. углеводо- 
род неизвестного строения; из масла бергамота-— 
Ш и 1-8-бизаболен (УП); из масла аира — И, Ш, У, 
элемен, куркумен (УЦ), гвайен (Х), селинен, кала- 
менен (Х), калакорен (ХГ), акорон (ХИ), изоакоров 
(ХШ), трициклич. каларен и углеводород неизвестно- 
го строения; из масла имбиря — цингиберен (ХУ); 
из масла пачули — Х; из каротенового масла — ка- 
ротол (ХУ) и даукол (окись ХУ), а из полынного 
масла — Ш, окись бизаболола, моноциклич. дите 
пеновые углеводороды состава СоНзо (ХУТ) и СН зз 
(ХУШ) и углеводород состава С.5Нэ,, типа фульвенов. 
По ИК-спектру исследуемых в-в и продуктов их ги- 
дрирования в сочетании с озонированием и дегидри- 
рованием определено строение Г — УШ, Х—ХУ, 
элемола (ХУШ) и хамазулена. Приведены кривые 
ИК-спектров Ш (из гвоздичного, полынного и берга- 
мотового масел), ТУ, У — из цитронеллового и УТ из 
иланг-илангового масел, кадинена, (ХХ. регенерирован- 
ного из дигидрохлорида), тетрагидро-у-, 8- и е-кади- 
ненов и тетрагидро-Х!Х; а также методика опреде- 
ления строения ХТ, ХУ, ХУ, ХУП и ХУП! 2. В. 
3971. Смоляные кислоты. Фаулер (Тье гезт 
ас!4з. КГом|ег У. Егапк, {т), Ограп. Свет. ВиИ., 
1954, 26, № 3, 1—5 (англ.) 
Обзор. Библ. 11 назв. М. А. 
3972. К изучению тритерпенов. Сообщение 179. 
О взаимосвязи элемадиеноловой кислоты, тирукал- 
ладиенола и эйфорбадиенола. А ригони, Вилер, 
Егер (2г Кеппииз 4ег ТгЦегрепе. 179. Ме ип8. 
Оъег 41е &-бепзе реп Ведевиптвепт Ъе! Е1ета@1епо]- 
зацте, Т1гасаЙа@епо! чп@ ЕпрвогЬа@епо!. Аг!- 
оп! Ю., Му|ег Н., Терег О0.), Нах. 
сви. асба, 1954, 37, № 5, 1553—1558 (нем.) 
Показана идентичность тирукалленола (т, т. пл. 
144—145° (испр.), «р —4,8° (с 0,945; СНС],), ацетат, 
т. пл. 144—145° (испр.), ®р—3,8° (с 1,06; СНС), с 43- 
38-оксиэлеменом, полученным из элемадиеновой к-ты 
(ацетат, “) —3,6°; с 1,37; СНС.) описанным ранее 
способом (Виз1сКа 1.., Наазегтапи Н., Не]у. свиа. 
асйа, 1942, 25, 439). Установлена взаимосвязь Тс 6 - 
бадиенолом (ШП), а также элементарный состав Ц 
(Сз,Н,зО), на основании дан- 
ных анализа трибромацетата 
метилового эфира эпи- 
элеменоловой к-ты (Ш). 
Эйфорбезтриол (ТУ), полу- 
ченный окислением ИП ОзО4, 





реагируя с (СН.СОО)РЬ, 
дает СН.О и нор-эйфорбено- 
лин (У), о ео восстанов- СН; СН» ь „ФН 
лением по Вижне пере- 1ВЕН,,ИВ=СНЛУК= 
ь ру УВ =0 нон 


водят в [. Получение СН,О 
свидетельствует о присут- 
ствии >С = СН.-группы в боковой цепи, поло- 
жение которой, также как и одной СН»-группы, 
не выяснено. Смесь 152 мг У, 3 мл спирта, 10 мл эти- 
ленгликоля и 1 мл гидразингидрата кипятят 2 часа, 
добавляют 1 г КОН, отгоняют спирт и нагревают 
2 часа при 200—210°, обрабатывают и получают Г, 
выход 140 мг (неочищ.), т. пл. 144—145° (испр., из 
СН.Сь с СНзОН), ар —4,6° (с 1,00; СНС), ацетат, 


т. пл. 142—143° из СН:С,-СНзОН), «р —5* 


(с 0,72; СНС). Смесь охлажд. р-ров 140 мг метилово- 
го эфира эпиэлеменоловой к-ты, 5 мл сухого С.Н», 
3 капель пиридина и 140 мг СВг.СОВГг в 3 мл СьНь, 


(испр., 


= 945 => 
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выдерживают 12 час., обрабатывают и получают Ш, 
т. пл. 155—156° (испр., из СН.СЬ-СНзОН), С. К. 
3973. К изучению тритерпенов. Сообщение 180. 

Превращение хиновой кислоты в филлантол и уваол. 

О строении урсолевой кислоты и уваола. Ц юрхер, 

Егер, Ружичка (7г Кеппии$ 4ег ТгЦегрепе. 

180. МщеИипя. ОЪБегаЪвгипе 4ег СЫпоуазаите шт 

РвуПап(\о! ип@ Оуао!. Оъег 4е КопзИиИоп 4ег 

Отзо]зАиге ип@ 4ез Оуао]5. Дагспег А., Те- 

ег О., ВизтсКка Г..), Неу. сви. асба, 1954, 
7, № 7, 2145—2152 (нем.) 

Доказана принадлежность хиновой к-ты (Г) к группе 
&«-амиринурсолевой к-ты (И). Хиновентриол (ИТ), по- 
лученный описанным ранее способом (Неу. сии. аса, 
1950, 33, 896), обработкой СНз$05С1 переводят в 13,27- 
цикло- АИ. урсенди(метилсульфонат)-38,28 (ТУ), а вос- 
становлением [лА1На в 13,27-цикло-А”-урсендиол-38, 28 
(У). Гидрированием У получен 13,27-циклоурсандиол- 
36,28 (УТ); окислением моноацетата УТ (УП) СтО.— 
ацетат 38-13,27-циклоурсаналя-28 (УПТ), восстановле- 
нием которого по Кижнеру — Вольфу получен филлан- 
тол (1Х), идентичный выделенному из коры плодов 
Р®руПапйиз еп ет. Превращение УТ при обработке 
НС] (к-той) в уваол (Х), идентичный полученному из 
листьев „Агс!оз{а рН 0$ иза иг, или восстановлением 
П, доказывает, что СН.ОН- и СООН- группы соответ- 
ственно в Х и И связаны с С\,.). Предположено, что 
циклизация Ш в {У активируется двойной связью и, 
вероятно, аналогична циклизации п-толуолсульфоната 
холестерина (см. РЖХим 1956, 3444). Для получения ШУ 


ра 


СН.Ов ы 
У! СН: м, уших 


ТВ = К’ = СООН; ПВ =СН,, В’ = СООН; ПТВ = В/=СН,оН; 
ТУ К=<СН.0$0,; У В =Н; УТ В =СН,ОН; УШ В=сНнО; 
1Х В =СН,; Х В =СН,, В’ = СН,ОН 





уу 


сй, СН» 


-р 10 г ИТв 50 мл сухого пиридина смешивают при 0° с 
5 мл СН.$О5( и выдерживают 5 мин. при охлаждении и 
2,5 часа при 20°. Разбавив 100 мл СН и 150 г льда, 
перемешивают 30 мин. при ^ 20° экстрагируют СН и 
промывают разб. НС] и Ма.СО;, выход 9,9 г, т. пл. 


136° [испр., из эф.-гексан и из СН.Сь с СН.ОН 
после хроматографирования на А15Оз и промыва- 
ния смесью С.Не-петр. эф. (1:1) и высушивапия 


при 65° в высоком вакууме (ВВ)], ар 45° 
(с 1,25; СН). Смесь 2,2 г ТУ, 110 мл абс. диоксана 
и 1,1 г 1ЛА]Нз кипятят 3 часа, после обычной обра- 
ботки получают У, выход 1,7 г (неочищ.), т. пл. 237— 
239° (испр., из СНзОН после многократного хроматогра- 
фирования на А15Оз и промывания смесью (1:1) С.Н 
с эфиром и эфиром, высушен при 100° в ВВ), «р {21° 
(<« 116; СНС); диацетат [(СНзСО)5О  пиридин], 
т. пл. 167—169° (испр., из гексана, высушея в ВВ при 
70°), «р +9° (с 1,0;СНОз), Хмане 224 м, ое 3,64. Р-р 
500 мг У в 25 мл лед. СНзСООН гидрируют 1 час при 
— 20° вад Рё (из 250 мг Р4О,) и получают УТ, т. пл. 
233—234° (испр.. из СН.С.-СИзОН),«р +36,5° (с 0,88; 
СНС1.); диацетат (ХТ), т. пл. 183—184° (испр., из 
СН.С,-СНзОН, высушен при 100° в ВВ), ИК-сиектр, 
1742 и 1242 см" (—ОСОСНз), 1632 и 678 см1 
(цис-двойная связь), 996 см! ср., (3-членное коль- 
цо),=р +36°(с 1,03; СНС]з). Смесь 2,95 г Х1, 10 мл СНС, 


Органическая химич 


1956 г. 


10 мл абе. спирта и 13,5 мл 0,5 н. КОН в спирте 
выдерживают 36 час. при 20°, после обычной обра- 
ботки хроматографируют на 90 г А|.Оз и, промывая 
смесью (4:1 и 1:1) петр. эфира с СН СьНь 
смесью С.Нз с эфиром (9:1 и 1:1) и эфиром выде- 
ляют 220 мг ХШ№ 750 мг УП (т. пл. 283° испр., из 
СН.Сь с ацетоном, сублимирован при 200” в вакуу- 
ме), “р +43° (с 1,35; СН) и 1,1 г УГ (т. пл. 230). 
Смесь 104 мг УП, 40 мл лед. СН.СООН, 4 мл сухого 
СНС, 6 мл воды и 1,15 мл р-ра СгОз в лед СНзСООН 
(27 мг мл активного Оз) выдерживают 2,5 часа при 
20°, после обычной обработки хроматографируют и 
получают У1Щ, выход 100% (неочищ.), т. пл. 242° (испр., 
из СН.Сь с СНзОН, высушен при 100° в ВВ), &р-+49° 
(с 0,62; СНС). Смесь 72 мг УП, 7 мл спирта, 1 мл 
гилразингидрата и 530 мг С.Н5ОМа нагревают 16 час. 
в запаянной трубке при 180°, обрабатывают, хромато- 
графируют и получают 1Х, выход 45 мг, т. пл. 229— 
230° (испр., из СНзОН, высушен при 100° в ВВ), «р +42° 
(с 1,2; СНСЬ); ацетат [(СНзСО).О с пиридином, — 20|, 
т. пл. 266—268° (испр., из СН.С.-СНзОН, высушен 
при 100° в ВВ), “р + 50° (с 1,05, СНС,). Смесь 120 мег 
УТ, 24 мл лед. СН.СООН и 3.8 мл конц. НС] кипятят 
1 час., обрабатывают (СН;СО).О и пирилином и полу- 
чают диапетат Х, т. пл. 148—150° (испр., из СН.С|.- 
+ СНзОН, высушен при 100° в ВВ), “р -+51° (с 1,24; 
СНС). Кипячением с 2 н. КОН в СНзОН выделяют Х, 
т. пл. 222—224° (испр., из СН»СЬ-СН.ОН, сублимиро- 
ван при 200° в вакууме), «р- 72° (с 0,93; СНС). Все т-ры 
плавления определены в заплавленном  капилляре. 
Приведены кривые ИК-и УФ-спектров Х1 и диацетата У. 


. К. 
3974. К изучению тритерпенов. Сообщение 181. 

О перегруппировках в кольце С урсолевой кислоты, 

Аригони, Босхард, Дрейдинг, Егер 

(7мг Кеппийз 4ег ТгИегрепе. 181. МиеНипо. Оъег 

Опавегапреп па Вшр С 4ег Стзо]заитге. Аг! о- 

пт Ь., Воззпага Н., Оге!1а1пе Ф., 1е- 

рег 0.), Неу. см. асба, 1954, 37, № Т, 2173— 

2184 (нем.; резюме англ.) 

Изучены некоторые превращения ацетоксикетола- 
ктонов (Т) и (И), (ИК-спектр (в парафиновом масле), 1724 
(— ОСОСН;), 1672/1605 (дублет, х,В-ненасыщ. СО-груп- 
па), 1767 см? (оч. с., у-лактон)), полученных окисле- 
нием 5е0О. метилохого эфира 3В-ацетокси-А?-урсенон-12- 
овой к-ты-28 продукта превращения урсолевой к-ты. 
Гидролизом 1 в зависимости от условий р-ции полу- 
чены оксикетолактон (ПТ) и оксикетокислота (ТУ, 
метиловый эфир, У). Гидрированием ацетат У (У!) 
превращают в смесь (УП) и (У1Ш), что свидетельст- 
вует о наличии в ТУ пентациклич. С-скелета и груп- 
пировки из СО- группы и двух двойных связей в 
одном кольце, которая, по мнению авторов, возникает 
по схеме данной на стр. 247. Со смесью (СНзСО).0 и лед. 
СНзСООМ \Т дает ацетат енола (1Х), из которого 
гидролизом получен 1У; а с той же смесью и Н.50у 
или п-5ОзНСьНаСН; — ацетат метилового эфира окси- 
кислоты (ИК-спектр 1760 см 1) и после гидролиза ме 
тиловый эфир диоксикислоты состава СНавОа (Х), 
строение которых не выяснено. Окислением 030, 
(стереоспецифич. воздействие на двойную связь, нахо- 
дящукся в 1у,5-положении к СО-группе) УТ переводят 
в @-гликоль (Х1Ш, который — взаимодействуя © 
(СНзСОО)аРЬ (2—3 моля на 1 моль Х1, 100°) дает на- 
ряду с кислой частью, далее нсисследованной, ацето- 
ксикетон (ХИ), идентичный полученному из о-амирина 
(Вперо В. и др., Н@у. свита. асйа, 1950, 33, 859) в 
озонолизом УТ. Обработкой УТ КМпО. получено в-во 
состава С.зНоОв, имеющее, вероятно, строение (ХЩШ). 
Кипячением 3 часа 0,2 г Тс 30 мл 5%-ного КОНВ 


— 216 — 
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СНзОН получают Ш. т. пл. 344—346° (испр., из СН.С 
с СНзОН, сублимирован при 280° в высоком вакууме 
(ВВ)), ИК-спектр (в СНС] ;) 1672, 1618 (х,В-ненасыщ. 






' в=СсоСн, 

Ш В=Н сов, 

1У в=В=Н Нз 

У ва>Н, в'=СН, —— 
У! в=СоСН,, в'=СН, в 


ум 
СН, сн, 


СО-груипа) и 1736 см! (с., у-лактон); Т (пиридин и 
(СНзСО).О, — 20°), т. пл. 329—330° (испр.). Нагрева- 
нием 48 час. при 150° в запаянной трубке смеси 4 г 
1, 20 мл С.Н и 180 мл 10%-ного КОН в спирте получа- 


с о 
но нь Н. ОН о 
(+) ыы 
н, СН: ом СН» СН; СН, в СН 
УН УШ х, хи хи 


ют ТУ, выход 3,95 г (неочищ.), т. пл. 287—288° (испр., 
из эф., сублимирована при 250° в ВВ), «р +134° 
(с 0,93, СНС), Хмане (в сп.) 315 мы, 16е 3,80; У 
(4 2 ЛУ, 50 мл смеси ацетона с эфиром (1 : 1), СН.М№,0°), 
т. пл. 254—255° (испр., из СН.С]5 с СНзОН, высушен 
при 100° в ВВ), «р -|-149° (с 0,63, СНС].), ИК-спектр 


(в нуйоле) 3550 (с., —ОН), 1718 (—СООСН.з), 1634/1600 см 1 
(дублет, СО-группа, конъюгированная с одной (мини- 
мум) двойной связью); ацетат ТУ (1 г, 5 мл С.Нь, 
5 мл пиридина, 15 мл (СН;СО).О, 12 час., — 20°), 
выход 1 г (неочищ.), т. пл. 289— 290° (испр., из СНС] 
с СНзОН, сублимирован при 250° в ВВ); У1 (4 гу, 
20 мл СьНь, 20 мл пиридина, 40 мл (СНзСО)зО, 12 час.), 
выход 42 (неочищ.), т. пл. 252—253° (испр., из СН. 
с СНзОН, сублимирован при 200° в ВВ), ар +148 


(с 0,89, СНС). Р-р 1 г УТ в 30 мл лед. СН.СООН гид: 
рируют 96 час. над 250 мг Ри (из Р{О,) при —20° и 
обрабатывают. Растворив в 250 мл лед. СНзСООН, 
смешивают с 1,5 мл р-ра в том же р-рителе СтОз 
(93 мг/мл), выдерживают 4 часа при —20° и, обрабо- 
тав, получают 1 г в-ва, т. пл. 265—267°. Р-р 200 мг 
этого в-ва в 300 мл смеси петр. эфира с СьНз (11:1) 
хроматографируют на 6 г АЪ.О; (активность 1/1), про- 
мывают 700 мл указанной смеси р-рителей и 300 мл 
(1:1) и выделяют 40 мг УШ т. пл. 224° (испр., из 
СН.С1. с СНзОН, сублимирован в ВВ) и 60 мг УП, 
т. пл. 275—276° (испр., из СН.С с СНзОН, сублими- 
рован при 240” в ВВ), ар +15° (с 1,00, СНС), Ханс 
250 мы, ее 4.08. Смесь 200 мг УТ, 10 мл лед. СНзСООН 
и 10 мл (СНзСО).О кипятят 6 час., отгоняют р-ритель 
при уменьшенном давлении, кристаллизуют из смеси 
эфира с гексаном и выделяют 60 мг УТ и 100 мг 1Х, 


Природные вещества и их синтетические аналоги 


СН, Н; 
1 О соо 6) 
ое — 
(6) о - ь 
СН, Нь сн, ром, промывают МаОН и водой, остаток (200 мг) 
| после отгонки фт 2 дня при 20° обра- 
з л 
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т. пл. 200° (испр., высушен при 100° в ВВ), «р +47° 
(с 0,89, СНС), Хизие (в сп., 270 мы, 16е 4,4 (скрещи- 
вающиеся двойные связи), ИК-спектр (в нуйоле) 
1733 (СО-группа в —СООСН,), 1761 и 1222/1215 
см 1 (енолацетат). Кипячением 1 час 100 мг 
1Х с15 мл 5%-ного КОН в СНзОН получают 
У, выход 100 мг (неочищ.). Смесь 400 мг УТ, 
10 мл лед. СНзСООН, 10 мл (СН.СО).0 15 капель 


с007 


конц. Н.ЗОа выдерживают без влаги 24 часа 


о при 20°, разбавляют водой, экстрагируют эфи- 


батывают 20 мл 5%-ного КОН в СНзОН и по- 
лучают Х, выход 248 мг, т. пл. 229—230 
(испр., из ацетона с гексаном, высушен при 
100° в ВВ), “р —35° (с 0,86, СНЦ,), Хманс 


В сп. 288 мы, 18 3,52; ИК-спектр (в нуйоле) 
3450, 3200 (2—ОН),, 1706 (с., — СООСН.3), 
1615, 1603 см 1 (сл., ароматич. кольцо). Для 
получения ХТ смесь 2,06 г \У1, 50 мл пиридина 
и 1г 0504 выдерживают 10 дней при 20°, 
отгоняют р-ритель при уменьшенном давлении 
и остаток кипятят 3 часа с р-ром 4 г Ма.ЗОз 
в 150 мл водн. спирта (1:1), выливают в 2^ 
воды, фильтруют, осадок промывают водой и высушива- 
ют. Пропустив р-р этого в-ва в смеси СНС], + СНзОН через 
А15Оз, концентрируют фильтрат, выход 2 г, т. пл. 340° 
(испр., из СНС + СНзОН, высушен при 120° в ВВ), «р—12® 
(с 0,97, СНС»), Хмакс (В сп.) 240 мы, 1ще 3,90. Смесь 
250 мг Х№ 5 мл С.Н, 5 мл пиридина и 10 мл 
(СНзСО)5О выдерживают при 20° и обрабатывают. Р-р 
остатка (250 мг) в С.Нь хроматографируют на 7,5 г 
А\5Оз (активность 1/11). Промывая 300 мл С.Н, выде- 
ляют диацетат, выход 130 мг, т. пл. 230° (испр., из 
СНСЬ с СНзОН, сублимирован при 200° в ВВ), «р — 21* 
(с 0,46, СНС). Смесь 550 мг ХТ, 150 мл лед. СН.СООН 
и р-ра 400 мг (СН.СОО)4РЬ в 12 мл лед. СН.СООН 
нагревают 24 часа при 100° и еще 48 час., добавив р-р 
800 мг (СНзСОО).РЬ в 24 мл лед. СН.СООН, и полу- 
чают 100 мг кислого и 415 мг нейтр. в-ва (неочищ.). 
Р-р последнего в петр. эфире хроматографируют на 
12,5 г А15Оз (активность 1/11) и, промывая 100 мл 
смеси петр. эфира с СеНз (4:1) после 250 мл такой 
же смеси (9:1), выделяют 13 мг Х\1, т. пл. 129-— 130° 
(испр., из СН, с СНзОН, сублимирован при 100° в }В). 
Для получения ХИ через р-р 2 г У! в 150 мл ССЁЫ при 
0” пропускают 30 мин. Оз, упаривают досуха при 
уменьшенном лавлении и 40—50° и остаток кипятят 
3 часа со 100 мл волы, прибарляют 100 мл СНзОН, 
5 г Ар.О, кипятят еще 3 часа, фильтруют, промывакт 
осадок СН.С], и эфиром, упаривают и, обработав НС 
(к-той) и 2 н. МаОН, экстрагируют фильтрат эфиром, 
выход 1,05 г (неочищ.), т. пл. 128—129° (испр., из 
СНС. с СНзОН, эф. + петр. эф., сублимирован в РВ). 
Смесь 200 мг УТ в 30 мл лед. СН.ССОН, весколько 
капель Н.ЗОз и 20 мл 0,1 н. КМиО. выдерживают 
15 мин. при 20°, обребатывают и получают 200 мг 
нейтр. в-ва, р-р которого в 250 мл петр. эфира с СоНз 
(1:1) хроматографируют на 6 г А1.О; (активность 1/11) 
Промывая 600 мл С,Нз и 300 мл СьНз с эфиром (1:1), 
выделяют ХШ, выход 170 мг (неочищ.), т. пл. 2/8— 
249° (испр:, из СН.С] с СНзОН, высушен при 100° в } 3). 
Приведены кривые УФ-(ТУ, 1Х—Х1 и ИК-(1—11, У, 
1Х--Х!) спектров. Все т-ры плавления определены в 
заплавленном капилляре. С. К. 
3975. К изучению тритерпенов. Сообщение 182. 

Строение и конфигурация эйфола и изо-эйфенола. 

Аригони, Витербо, юнненбергер, 

Егер, Ружичка (7аг Кеппииз 4ег ТгИегрепе. 
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Еирво! ип4 150-Еирвепо!. Аг! бош: О., Утвег- 

Бо В., Ойппепьегрег М., Уечег О0., 

Ви21сКа Г..), Неу. сни. аса, 1954, 37, № 7, 

2306—2322 (нем., резюме англ.) 

Ацетоксидикетон @, полученный из ацетата иазо- 
эйфэнола (Ц, изо-эйфенол ИТ), описанным ранее методом 
{Неу. сша. асйа, 1952, 35, 1756), расщеплением по 
Михаэлю превращают в оксикетон (У) и диол (У), 
окисляемые СгО. в дикетон (УТ), и 3.7-диметилоктанон- 
2 (УП). Получение ТУ, У и УП, определях положение 
29 С-атомов в молекуле Ш, свидетельствует о пере- 
мещении СН.-группы к Св) при изомеризации эйфено- 
ла (УШ) в Ш, а также о наличии 1,5-дикетогруппи- 

овки и образовании ее из кольца О. Окислением 
| трет-бутилхроматом получены окись (1Х), окись 
кетона (Х)} и кетон (ХГ). Озонид ХТ обработкой 2 с 
СИзСООЧ переводят в метиловый эфир р-(—)-2,6-ди- 
мотилэнантовой к-ты (ХИ) и метиловый эфир ацетокси- 
кетокислоты (ХШ), омылением которого получена со- 
ответствующая к-та (ХУ) и после ацетилирования 
ацетат \-лактона енола (ХУ). Отсутствие перегруп- 
пировки при образовании ХУ, указывающее на то, что 
в кольце С МУ в а«-положении к СО-группе находится 
СН-(или СН,)-группа, а также ИК-спектр Х свидетель- 
ствуют о положении двойной связи между Сиз) — Са 
атомами. Конденсацией ХТ с СН.О получено в-во со 
свойствами оксиметиленового соединения, из чего сле- 
дует, что С присутствует в виде СН,-группы. 


(15) 





сй, сним % хи, ХУ 
НВ’ - СОСН., В" =Н; ИЕ В, = В" =Н: ТУ в’ =ОН, В" =0; 
У к=в”=0оН; УГВ’=В"=0; ХЕ В/=СОСН,, В" =0; 
ХИТ В’ = СОСН,, В” =СН,; ХУ В’ = В" =Н . 

Различие в знаке вращения 0-(—)- ХИ и 1--(+)- ХИ, 
полученной взаимодействием оксиметиленового соеди- 
нения Г (ХУП) с Н.О, дает основание предполагать, 
что при разрушении ХУТ возникает «-дикетон, еноли- 
зация которого вызывает обращение и частичную раце- 
мизацию ц,и С\„„. Перемещение СН.-группы ‘от Са 

к Сил) и от С) кС,} при изомеризапии УП в Ш 
чо мнению авторов происходит по указанной схеме 


сн 


УП 





и возможно лишь в случае «-конфигурации СНз-груп-. 


пы и боковой цепи у СЗ) и С»): Различие в отноше- 
нии УПГ и ланостерина к минер. к-там указывает на 
В-конфигурацию СНз-группы у С\ 4). Смесь 800 мг 1, 
800 мг КОН и 20 мл диэтиленгликоля нагревают 1 час. 
при 180? в атмосфер» № и концентрируют при 35 мм. 
Дистиллат перэгоняют с паром, летучие экстрагируют 
эфиром и получают УП, выход 70 мг (неочищ.), т. кип. 


77—80°/11мм, п 1,422, «р М + 0° (с 1,632, СНС); семи- 
карбазон, т. пл. 94—95° (испр., из СНзОН). Остаток, 
нелетучий с паром, экстрагируют эфиром, промывают 
водой и, отогнав р-ритель, хроматографируют на 20 г 


Органическая химия 





1956 г. 


А1.Оз (активность П). Промывая бензолом (а), смесью 
бензола с эфиром ((9:1) (6), 4:1 (в)), эфиром (г) и 
СНзОН (д), получают: ТУ (фракция 1—9, 100 мл (а) и 
125 мл (6)), выход 214 мг, т. пл. 144° (испр., из гек- 
сана и эф. с гексаном) после фильтрования р-ра в 
СёНз с эфиром через АЪОз (30:1, активность Ш, вы- 
сушен в высоком вакууме (ВВ) при 65°), «р + 54° 
(с 0,77, СНС), ИК-спектр (в С$») 3500 (сл., — ОН), 
1710 см! (с., 6-членное кольцо); оксим (из фракции 
1—4 нагреванием с МН.ОН.НС] и пиридином), т. пл. 
189—199° (испр., из СНзОН); 2,4-динитрофенилгидразон 
(ДНФГ), т. пл. 221—222° (испр., из СНС. с СИзОН); 
У (фракция 10—14, 125 мл (в)), выход 106 мг, т. пл. 
208—209° (исир., из СНС; с гексаном, высушен при 
130° в ВВ), «р +0? (с 1,03, СНС); оксидикетон состава 
СзоН2Оз, выход 298 мг (фракция 19—21, 100 мл (д) 
после 100 мл (г)), т. пл. 308—310? (испр., из ацетона 
с гексаном, высушен при 130° в ВВ), “р +36° (с 0,49, 
в пиридине). Р-р 250 мг неочищ. У в 5 мл лед. 
СНзСООН добавляют по каплям к р-ру 170 мг СгО; в 
20 мл 90%-ной СНзСООН, выдерживают 12 час. при 
—- 20°, обрабатывают и и" на 6 г А1.0; 
(активность ИП). Промывая петр. эфиром, выделяют У1, 
выход 50 мг (неочищ.), т. кип. 160—170°/0,1 мм 
(т-ра бани), т. пл. 116—117° (испр.), «р +74° (с 1,21, 
СНС); бис-2,4-ДНФГ, т. пл. 290—291° (испр., `разл., 
из СНС., высушен при 65° в ВВ). Смесь р-ров 340 мег 
н’очищ. ТУ в нобольшом кол-ве лед. СНзСООН с р-ром 
283 мг СгО; в 26 мл 90%-ной СНзСООН, выдерживают 
12 час. обрабатывают, хроматографируют на 9 г А|.Оз 
(активность 11) и, промывая петр. эфиром, получают 
УТ, выход 162 мг (неочищ.), т. кип. 160—170°/0,1 мм 
(т-ра бани), т. пл. 115—117° (испр., из СНзОН). К р-ру 
1 г Ив 15 мл сухого СеНз и 8 мл лед. СНзСООН 
прибавляют 3 дня, при ^— 20° 17,6 м., р-ра трет-бутил- 
хромата, содержащего 140 мл СгОз на 1 мл, выливают 
в воду и экстрагируют эфиром. Эфирный р-р 
(от двух опытов) промывают разб. Ма»ЗО:, Ма.СОз, 
водой и, отогнав р-ритель, хроматографируют на 60 г 
АТ. Оз ' (активность Ш). Промывая петр. эфиром (а), 
смесью петр. эфира с СН, ((9:1) (6) и (1:1) (в)), 
СН (г), смесью (9:1) СьНз с эфиром (д) и смесью 
(9:1) спирта с СН.ОН (е) выделяют: 1Х (фр. 4—5, 
100 мл (б) после 150 мл (а)), выход 262 мг, т. пл. 
136—137° (испр., из водн. СНзОН, высушен при 110 
в ВВ), «р -+ 8° (с 0,97, СНС,); ХТ (фр. 6—15, 250 мл 
(б) и 250 мл (в)), выход 849 мг, т.пл.82—84° (испр. , из водн. 
СНзОН, высушен при 20° в ВВ), “р —2° (с 0,6, СНС), 
^ 243 ми, 10 4/1, ИК-спектр (в вуйоле) 1734 


макс 

(— ОСОСНз) и 1692/1637 см! (дублет, «,В-ненасыщ. 
СО-группа); оксим, т. пл. 181—182° (испр, из води. 
СНзОН, высушен в ВВ при 90°); Х (фр. 19—21, 150 мл 
(д) после 150 мл (г)), выход 139 мг, т. пл. 161—162 
(исир., из водн. СНзОН, высушен в ВВ х — 100°), 
«р +33,5° (с 0,89, СН), ИК-спектр (в $.) 1735 


(— ОСОСНз), 1706 см 1 (СО-группа в 6-членном кольпе), 
Через р-р 1,023 г 1Х в 50 мл лед. СНзСООН при —60 
пропускают ток Оз (27 мг Оз на 1 мл), отгоняют 
р-ритель и р-р остатка в 50 мг лед. СНзСООН вагре- 
вают 2 часа на водяной бане с 1,5 г Йп-пыли. Упари- 
вают при уменьшенном давлении, экстрагируют эфиром 
и, промыв экстракт разб. Ма.СОз, выделяют ХТ, кото- 
рый вновь озонируют. Из содового р-ра после обработ- 
ки СН.№ и хроматографирования на 19 г А|.Оз (актив- 
ность И), промывая смесью (9:1) петр. эфира с СН 
(а), СьНз (б) и смесью (9:1) СеНз с эфиром (в) выде- 
ляют: ХИ (25 мл (а)), выход 24 мг, т. Ки. 70— 
80/12 мм (т-ра бани) пр 1,420, «р —17,2 и —16,8 
(с 0,65 и 0,61, СНС:); ХШ (50 мл (6) и 25 мл (в), 
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выход 126 мг, т. пл. 195—196° (испр., из СНС с 
петр. эф., высушен в ВВ при 110°), «р--23° (с 1,04, 
СНС), ИК-спектр (в нуйоле), 1708 см 1 (СО-групиа); 
бензилтиурониевая соль, т. пл. 143° (испр.). Кипяче- 
вием 2 часа 100 мг ХШ с 15 мл 5$-ного КОН в 
спирте получают ХУ, выход 87 мг (неочищ.), т. пл. 
264—2655° (испр., разл., из сп., высушен при 80° в ВВ). 
Смесь 70 мг МУ с 10 мл (СН.СО)50 и 5 мг безводн. 
СНзСООМа кипятят 4,5 часа, отгоняют р-ритель при 
уменьшенном давлении, остаток экстрагируют эфиром 
и водой. Эфирный р-р промывают разб. МазСОз и, 
отогнав р-ритель. получают ХУ, выход 74 мг (неочищ.), 
т. пл. 231—232° (испр., из СНС. с гексаном, сублими- 
рован при 170° в ВВ), ар -+-24° (с 0,50, СНС;), ИК- 
спектр (в нуйоле) 1710 (С=С—0О-группа), 41740 
(— ОСОСНз) и 1812 см 1 (у-лактон енола). Омылив 5%- 
ным КОН в СНзОН, получают ХУ. Смесь 1 г 1,50 мл 
сухого эфира, 22г С.Н5ОМа и 10 мл этилформиата 
выдерживают 10 дней при — 20°. После обработки 
получают ХУГ, выход 707 мг (неочищ.); 2,4-ДНФГ, 
т. пл. 251—252° (испр.. из СНзОН). Смесь 1 г ХУТ, 
20 мл 2 вн. МаОН, 15 мл СНзОН и 5 мл 30%-ной Н.О. 
выдерживают 12 час. при — 20?. Обычным путем выде- 
ляют 3,757 г кислой части (из 4 опытов), из которой 
обработкой СН,№, получают Г-(+)-ХИ, выход 186 мг, 
т. кип. 76—80?/12 мм (т-ра бани), после хроматографи- 
рования р-ра в пентане на 7 г А!|.О; (активность И) 
и промывания 20 мл пентана, «р --5,65 и +6,10° 
(с 2,9 и 1,4, СНС1.). Кипячением 3 часа смеси 120 мг 
т-(+)-ХИ с 8 мл 2 н. МаОН и 2 мл СН.ОН получают 
1-( +)-2,6-диметилэнантовую к-ту (ХУП), т. кип. (т-ра 
бани) 130/12 мм, пр 1,428, “р +7,25° (с 1,75, СНС); 
амид (рацемат), т. пл. 99—100° (испр., из эфира с петр. 
эф.). Смесь 2,022 г ХУП (рацемат). 2 г ЗОСЬ и 20 мл 
сухого С‹Нз кипятят 2,5 часа, избыток ЗОС]. отгоняют 
с СьНз при уменьшенном давлении, прибавляют 45 мл 
сухого СьНз и приливают по каплям к р-ру (СНз).Са 
(из 0,61 г Ме, 5 г СНзВг и 2,3 безводн. Са(.), ки- 
пятят еще 2 часа и разлагают охлажд. 2 н. Н.5О.. 
Нейтр. часть кипятят 3 часа с 10%-ным КОН в СН.ОН 
и получают УП, т. кип. 80—82°/12 мм, пр 1,420; 
семикарбазон, т. пл. 97—98° (испр., из водн. СНзОН). 
Приведены кривые ИК-спектров ТУ (в С$,) и ХУ 
(в нуйоле). Все т-ры плавления определены в капил- 
лярах, заплавленных в ВВ. С. К. 


3976. К изучению тритерпенов. Сообщение 183. 
О строении и конфигурации тирукаллола, эйфорбола и 
элемадиеноловой кислоты. Аригони, Егер, 
Ружичка (7лг Кеппииз 4ег ТгЦегрепе. 183. 
МииеНипя. ОЪег 4е КопзИ Нот ип КопЙригайоп 
уоп Т!гисаЦо], ЕпрвогЬо! ип Е\етад1епо]заиге. 
Аг1роп1 О., Уерег О. Виаз1сКка Г..), 
Неу. свт. асба, 1955, 38, № 1, 222—230 (нем.) 
Ацетат тирукалленола (Г), взаимодействуя со смесью 

НС] (к-ты) и лед. СН.СООН стереоспецифически изоме- 

ризуется в ацетат изотирукалленола (Ш), содержащего 

двойную связь С...) — С’). Окислением Ш трет- 
бутилхроматом получены окись кетона (ПТ) и «,В-не- 
насыщ. кетоя (ТУ), озонид которого взаимодействуя 

с /пи СН.СООН, после обработки СН-№. дает метиловый 

эфир ацетоксикетокислоты (У) и метиловый эфир !-(-|-)- 

2,6-диметилэнантовой к-ты (У1). Возникновение !-(-|-)-УТ 

в отличие от 0-(—)-УТ, полученной аналогичным путем 

Чз ацетата изоэйфенола (УП), а также одиваковые 

условия изомеризации 1 и ацетата эйфенола, в ходе 

которых происходят преобразования не только при 

из) и Са). но, тероятно, и Саз) (см. сообщение 182, 

реф. 3975), дают основание предполагать, что И и УП 

различаются лишь конфигурацией при С\„). Предполо- 
жено, что элемадиеноновая, элемадиеноловая к-ты и эй- 


Природные вещества и их синтетические аналоги 





‚ченного из УП. Окислением ИП 030; и 


3976 


форбол, имея соответственно строение (УМ, 1Х их) 
(положение СН.-группы в боковой цепи установлено не- 
точно), отличаются от тирукаллола пообуииний при 
С (ео) (УШи[Х) и Саз). Взаимодействием с надбензойпой 
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т В =оОСоСН., В’—(СН.).СНСНИ; И, ХГ В=Н; ИТУ В-=0; 
УШ В=0, В’ =(СН.С=СН; 1Х В=ОН, В’=СН»,).С=си; 
Хх В=оН, В’=<СН.):СНС(=СН:); ХУ В =СНОН; Н, 


к-той П превращают в окись (ХТ), которую обработкой 
Н.5$О4 переводят в ацетоксидиен (ХИ), УФ-спектр 
которого соответствует спектру ацетоксидиена, полу- 
азложением 
комплекса ТЛА]На получен триол (Х1), который, 
взаимодействуя с (СН.СОО).РЬ, дает оксидикетон и 
после ацетилирования — ацетоксидикетон (ХУ). Окси- 
метиленовое соединение, полученное из ХУ, обработ- 
кой НзО, и этерификацией переводят в Г-(--)-УТ. 
Получение этого в-ва из УП аналогичным пугем объяс- 
няется, по мнению авторов, идентичностью иона 
карбония (ХУ), возникающего при р-ции, который 
присоединяет протон, как при асимметрич. синтезе. 
Величина вращения и знак определяются, повидимому, 
положением боковой цепи при С\,’. Для получения 
П смесь 500 мг Г, 10 мл лед. СН.СООН и 04 мл конц. 
НС] нагревают 4 часа на водяной бане, выход 500 мг 
(неочищ.), “р —1,4° (с 0,88; СНЦЬ, после перекристал- 
лизации из СН.С с СНзОН и высушивания при 60° 
в высоком вакууме (ВВ)). К охлажд. смеси 1г И, 
15 мл сухого СьНз и 8 мл лед. СНзСООН приливают 
по каплям 17,6 мл р-ра трет-бутилхромата в СеНь, 
содержащего 160 мг СгОз в мл, и выдерживают 2 дня 
при — 20°. Вылив в году, экстрагируют эфирюм и про- 
мывают разб. МаН$О;:, Ма.СО;з и водой. Остаток (940 мг) 
после отгонки эфира хроматографируют на 30 г А1.Оз 
(активность Ш) и, промывая смесью (1:1) петр. эфира 
с СьНз (а) и СьНз с эфиром (9:1) (6), выделяют: [А 
(150 мл а), ‚ыход 403 мг, т. кип. 200°/0,01 мм, 
«р + 8° (с 1,07; СНС4.); Ш (50 мл 6), выход 42 мг, 
т. пл. 131—132° (испр., из водн. СНзОН, высушен при 
75° в ВВ), ар + 8° (с 0,76; СНСЦ.). Через р-р 356 мг 
ГУ в 50 мл этилапетата пропускают при —70° тек Оз 
(27 мг Оз/мл), при уменьшенном давлении отгоняют 
р-ритель и р-р остатка в 50 мл лед. СНзСООН нагре- 
вают 2 часа при 80° с 1,5 г 7м-пыли и, упарив при 
—20?, разделяют на нейтр (выход 167 мг; неочищ.) 
и кислую части, выход 207 мг (неочищ.). Последнюю 
после обработки СН.\, хроматографируют на 15 г 
А1.Оз (активность 1) и, промывая петр. эфиром (а) 
и смесью (1:1) петр. эфира с СоНз (5), выделяют: УТ 
(50 мл а), выход 20 мг, т. кип. 75—80°42 мм (т-ра 
бани), «р +18” (с 1,18; СНС.) иУ (75 мл 6), выход 
85 мг, т. пл. 195—196° (испр., из СН. с петр. эф., 
высушен при 70° в ВВ), “р +21° (с 0,78; СНС). 
Смесь 600 мг ИП, 5 мл СНС и 6 мл р-ра СьН,СОзН 
(7 мг активного О в 1 мл), выдерживают 12 час. и, 
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обработав, получают Х1, т. пл. 55 — 56°; (испр., из 
СН.СЬ с СНзОН и тодн. СНзОН), р) —13° (с 0,1 


СНС). Нагреванием 2 мин. при 80° смеси 300 мг Х1, 
8 мл лед. СНзСООН, 2 мл А%-ного р-ра конц. Н.$Оз 
в лед. СНзСООН после обычной обработки получают 
ХИ, выход 280 мг (неочищ.), т. пл. 90° (испр., из 
СН.СЬ с СНзОН, высушен в ВВ при — 20°), ар - 69° 
(с 1,03, СНС). Смесь 309 мг И, 5 мл пиридина и 
317 мг 050: выдерживают 4 дня при —20°, при умень- 
шенном давлении отгоняют пиридин и р-р остатка 
в 30 мл сухого СзНз приливают по каплям с суспензии 
1 г ТЛАНа в смеси 20 мл сухого эфира с СьЙ, (1:1). 
Обработав при охлаждении разб. Н.ЗО4, получают ХШ, 
выход 289 мг (неочищ.), т. пл. 164—162° (испр., из 
СНзОН), высушен в ВВ при 70°, «р-|-22° (с 0,88; СНС1,). 
Для получения ХТУ смесь р-ров 99 мг ХШ в 3 мл 
лед. СНзСООН и 210 мг (СН.СОО)РЬ в 6 мл лед. 
СНзСООН выдерживают 2 дня при —20°, обрабатывают 
и остаток (100 мг) апетилируют (12 час., при охлаж- 
дении) смесью (СНзСО).О и пиридина, т. пл. 116—117° 
(испр., из СНзОН, высушен при 70° в ВВ), р -+ 16° 
(с 0,90; СНС1.); диоксим, т. пл. 192° (испр., из водн. 
СНзОН), «р —34° (с 0,81; СНС|,); моно-2,4-динитро- 
енилгидразон, т. пл. 172° (испр., из СН. ь с СНзОН). 
месь 1 г МУ, 50 мл сухого эфира, 2 г С.Н5ОМа и 10 мл 
этилформиата выдерживают 5 дней при —20°, обраба- 
тываю: и, смешав полученное в-во (выход 875 мг, 
Хмакс 288 ми, 19 = 4,1) с 20 мл 2 н. МаОН, 15 мл 
СНзОН и 5 мл 30%-ной Н5О., выдерживают еще 12 час. 
и разделяют на нейтр (выход 116 мг неочищ.) и кислую 
части, (выход 700 мг неочищ.). Последнюю этерифици- 
руют СН.М,, перегоняют при т-ре бани 80—120°/412 мм, 
хроматографируют на А|1.0; (активность 1) 
и, промывая пентаном, получают УП, выход 42 мг, 
т. кип. 80°,11 мм (т-ра бани), «р -+-7° (с 1,44; СНС].). 
С. К. 
3977. — Исследования в группе эйфалиенола. Найт, 
Мак Ги (5413 т \е еирва@1епо] ртопр. К п1 2 В 
5. А., МеСсвте 7}. Е.), Свепаяту ап@ Ш- 
Чиз\гу, 1953, № 35, 920—924 (англ.) ы 
Озонолизом ацетата Д%-эйфенола (ТГ) получен ацетат 
Аз-эйфенол-38-она-7 (И), т. пл. 169—170°, [«]р - 35° 
(с 0,9), максе 255 мы (ве 4,05). Дегидрированием 


с 5е0, П переведен в ацетат Д5’ 8, И-эйфатриенол-38- 
она-7 (ПИ), т. пл. 188—189°, [«])—12° (с 0,2), маке 
256, 326 мур (ее 3,9; 3,9). Строение И подтверждено 
окислением его хромовой к-той в известный ацетат 
45,3-эйфадиенол-38-триона-7,11,12 (Вагроиг, Веппей, 
М’аггеп, 7. Свеш. 50с., 1951, 2540). Восстановление по 
Кижнеру бензоата Д®-эйфенол-3ЗВ-диона-7,14 (ТУ) или 
бензоата эйфанол-38-диона-7,11 (У), т. пл. 186—187°, 
[«]»--90° (с 0,4), дает после ацетилирования изомер- 
ный П ацетат Д-эйфенол-38-она-11 (УТ), т. пл. 130— 





131°, [=] р-28° (с 0,3), ман 255 мы (ще 3,95), 
ИК-спектр 1673 см. Образование двойной связи 
СН; СН, СН; 
7% о 
сн, сн, СН, 
сн;соо о он 
сн; сн, 1 Ц у Ут 


при восстановлении У происходит, повидимому, 
вследствие окисления воздухом, ускоряемого щел. сре- 
дой. При восстановлении УТ 11 в жидком МН; (РЖхим, 


1954, 10600) и последующем ацетилировании получен 


Органическая химия 


1956 г. 


ацетат эйфанол-38-она-11, т. пл. 141°, [«] › —51° (с 0,3). 
При действии МаРНа или каталитич. восстановлении 
ацетата Д*-эйфенол-3В-диона-7, 11 (УГ) получен 3-аце- 
тат Д*-эйфендиол-38-7-она-11 (УП), т. пл. 204—205°, 
[«]р— 3,5° (с 1,3), Амаке 257 мы (Ее 3,9); ацетат, 
т. пл. 127—128°, [«]р + 0° (с 0,2), Хмане 257 мы (ве 
3,9). Поскольку УШ восстанавливается Сп в СН.СООН 
в УГ, из трех возможных структур этого в-ва наиболее 
вероятна УШ. При действии трет-СаН,ОК на УШ 
после  ацетилирования выделен ТУ. Оптическое 
вращение определено в СНС;, УФ-спектры — в спирте. 
Ю 


3978. Строение и стереохимия эйфола. Бартон, 
Мак-Ги, Прадхан, Найт (ТЬе сопзим- 
Йоп ап@ зёегеосвеп1 гу о! еирво]. Вагцоп О. Н, 
и, ИШссвте 4. Е., Ретаацао № В. 
Кп12 В 5. А.), У. СВеш. $0се., 1955, Магов, 
876—886 (англ.) 

Предложена новая пространственная Фф-ла эйфола 
(Г), которая основана на следующих данных. Р-ции, 
затрагивающие кольца В и С, у Ги ланостерина про- 
текают аналогично. Боковая цепь 1 является изоокте- 
нильной (доказано окислением ацетата эйфен-8-ола-38 
(11) до 6-метилгептанона-2 {1Ш)). 1 имеет 8 СНз-групп 
(определены по Куну-Роту и сравнением ИК-спектров 
эйфена и ланостена при 1380 см?) и, следовательно, 
кольцо О в 1 должно быть пятичленным. Эйфадиен-8,24 
(ТУ) при дегидрировании Зе дает 1,2,8-триметалфенан- 
трен (У); это, а также невозможность бромирования 
ацетата эйфадиен-5,8-трион-7,11,12-ола-38 (УТ), указы- 
вает на наличие в {1 СНз-групп при Саз) и Са4). Де- 
гидрирование изоэйфадиена (УП) приводит к 1,2,5- 
триметилнафталину (УП). Дикетон, получающийся 
при озонировании изоэйфенилацетата, дает диоксим, 
имеет 2 СН.СО-группы (определены у соответствую- 
щего оксидикетона по интенсивности полосы 1412 см) 
и образует пентабромпроизводное; следовательно он 
имеет строение (1Х), а изоэйфенилацетат — (Х). Пере- 
группировка ГУ + УГ происходит путем одновременных 
Сала) Св) и Саз) — Саа) миграций транс-расположен- 
ных СНэзэ-групп вследствие напряжения в циклах В 
и С, имеющих конформацию «полуванн». Эти группы 
должны находиться в 13а- и 146-положении, так как 
гидрирование ацетата эйфен-8-дион-7,11-ола-3В  (Х1) 
протекает аномально и приводит к ацетату эйфандион- 
7,11-ола-38 (ХИП), И не реагирует с Оз0з в обычных 
для Д*-стенолов ° условиях, а р-ции 11-кетогруппы 
у производных 1 пространственно затруднены. Конфи- 
гурация же кольца А установлена ранее (см. РЖХим, 
1955, 26289). На основании УФ- и ИК-спектров изо- 
эйфадиенил ацетата для него предложена ф-ла (ХШ). 
12 Ив 25 мл этилацетата обрабатывают 4%-ным 0з 
2 часа при —5°, промывают р-ром Ее5О., упаривают, 
адсорбируют на А.О; (12Х1 см) и вымывают СоНв-петр. 
эфиром (7:1); выход ацетата эйфен-8-он-7-ола-38 (ХУ) 
0,47 г, т. пл. 169—170° (из водн. СНзОН), [“]р -+ 35° 
(с 0,9), Лмакс 255 мы (18 4,05). 0,5 гацетата эйфадиен- 


7.9(11)-ола-38 (ХУ)в 2,5 мл СНС и 25 мл 100%-ной 
НСООН нагревают до 60°, прибавляют к 1 мл 30%-ной 
Н.Оь, перемешивают 2 часа и хроматографируют н9 
А15Оз, выход МУ 50 мг. 0,5 г ХУ окисляют (7 суток, 
— 207) 1,5 молями надфталевой к-ты в эфире и полу- 
чают 0,24 г в-ва Сз„Н,›Оз, т. пл. 119--120° (из СНзОН), 
[“]р —4” (с 0,3). 0,5 г этого в-ва в 15 мл СН.СООН 
и 2 капли Н.$О. кипятят 10 мин., выход ХУ 0,3 г. 
88,5 мг ХУ и 60 мг $е0, в 10 мл СН.СООН кипятят 
3 часа; выход ацетата эйфатриен-5,8,11-он-7-ола-38 
(ХУТ) 50 мг, т. пл. 188—189° (из водн. СНзОН), [“]р—12° 


(с 0,2), Хманс 256 и 327 мы (Е 3,9 и 3,9). 27 № 
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ХУГ в 5 мл СН.СООН и 27 мг Сг®; в 5 мл СН.СООН 
нагревают 90 мин. при 65° и получают У1, т. ил. 184— 
185° (из СИзОН), |[“]р—18° (с 0,1), маке 283 мы 
(ш= 3,85). 0,29 г ХУ и 0,4 мл 100%-ного Н.ММНь-Н.О 
в 12 мл (НОСН.СН.).О нагревают (185°, 1 час), обраба- 
тывают при 70° 0,3 г Ма в 5 мл (НОСН.СН.).О и снова 
нагревают (210—220°, 5 час.); продукт ацетилируют 
5 мл (СНзСО).О и 2 мл пиридина при 100°, хромато- 
графируют на А|.Оз (6%1 см) и вымывзют петр. эфи- 
ром, получают ацетат эйфен-7-ола-3 (ХУИ), т. пл. 92— 
94° (из СИзОН-си.), [“]р—60° (с 0,5). 50 мг ХУП 
и 30 мг $е0., в 7 мл СН.СООН кипятят 3 часа, хрома- 
тографируют на АЪОз (5Х0,5 см) и вымывают петр. 
эфиром, получают ХУ, т. пл. 109—110°, [“]р —75° 
(с 0,2), макс 232, 239 и 248 мы (се 4,2, 4,Зи 4,15). 
К 30 мг 14 в 40 мл жидкого МН. прибавляют 200 мг 
ХУ в 4 мл эфира и через 10 мин. приливают 5 мл 
(СНз)зСОН-эфира (1 : 1); после ацетилирования (СНзСО).О 
в пиридине, хроматографирования на А1.Оз (7Х0,5 см) 
и вымывания С.Н; получают 40 мг ацетата эйфанон-7- 
ола-ЗВ, т. пл. 116—117° (из СНзОН), [*]) —72° (с 0,4). 
К12г бензоата эйфен-8-дион-7,11-ола-38 (ХУТМ), т. пл. 
186—187°, [=]р--54” (с 1,1), Аыанс 272 мы (ве 4,12), 
в 20 мл кипящей СНЗСООН прибавляют за 15 мин. 22 
7м-пыли, получают бензоат эйфандион-7,11-ола-33, 
т. пл. 176—177° (из СНзОН), [“]р —90° (с 0,4). При 
омылении (3 часа) спирт. КОН ХУШ и ХЕ дают эйфен- 
8-дион-7,11-ол-38, т. пл. 119—120? (из водн. СНИзОН), 
[®] р + 26° (с 0,3), Амаке 272 ми (№ 3,9). 0,5 г ХИ 
в 20 мл СН.СООН при кипячении (90 мин.) с 0,25 г 
5е0. в миним. кол-ве воды, хроматографировании на 
А15Оз (10Х1 см) и вымывании петр. эфиром дают ХТ. 
3г ХИ в 150 мл (НОСН.СН,)5.О восстанавливают 3 мл 
100%-ного Н.ММН.-Н-О и З г Мав 30 мл (НОСН.СН.).0 
как при синтезе ХУП, ацетилируют 10 мл (СН3СО).О 
и5 мл пиридина, хроматографируют на А|.О; (15Ж1 см) 
и вымывают 500 мл петр. эфира и 800 мл С.Ну-петр. 
эфиром; выход ацетата эйфон-8-оН-14-ола-38 (ХХ) 1,5 г, 
т. пл. 130—131° (из СИзОН), [«]р-+28° (с 0,4). Хманс 
255 ми (се 3,99). При восстановлении 0,2 г ХХ Ма 
в 20 мл (СНз)›СНОН и ацетилировании (100°, 2 часа) 
5 мл (СН.СО).О и 2 мл пиридина получают ХУ; при 
окислении 0,1 г ХХ в 5 мл СН.5СООН 0,1 г СгОз 
в5 мл 90%-ной СН.СООН (50°, 1 час) получают Х1. 
К 10 мг 1 в 25 мл жидкого МН; прибавляют 0,5 г 
ХХ вб мл эфира и 40 мг ПА, перемешивают еще 
10 мин. и разлагают 4 г №Н.С]; после ацетилирования 
10 мл (СНзСО).О и 3 мл пирилина (100°, 2 чага), хро- 
матографирования на А15Оз (6Ж0,5 см) и вымывания 
петр. эфиром-С.Нз (4:1) получают ацетат эйфанон-11- 
ола-ЗВ, т. пл. 140—141° (из СНзОН), [«]р — 51° (с 0,3). 
1 г ХТ в 40 мл СНзОН восстанавливают 0,7 г МаВНа 
в 10 мл СНЗОН (— 20°, 24 часа), получают 3-ацетат 
эйфен-8-он-11-диола-38, 7Е (ХХ), т. пл. 204—205° (из 
водн. СНзОН), []р—3° (с 0,7), Амане 257 му (18 =3,9), 
который при ацетллировании 8 мл (СН.СО),О и 2 мл 
пиридина ( —20°, 14 час.) дает диацотат (ХХТ)_т. пл. 127— 
128° (из СНзОН), []р + 0° (с0,2), Хиаке 257 мы (15 = 3,9). 
ХХТ получают также из 1 г Х{ в 10 мл диоксана 
и 6 г изопропилата А] в 25 мл (СН.)›СНОН кипячением 
(14 час.) (с отгонкой ацетона), с последующим ацеги- 


лированием, хроматографированием на А].Оз (12Х1 см) ` 


и вымыванием С.Но-петр. эфиром (1:2). 0,5 2 ХХ изЗг 
(п-пыли в 80 мл СН.СООН-(СН.СО).О (1:1) кипятят 
15 мин.: выход МХ 0,3 г. 0,5 г ХХ и 0.57 2Кв 40 мл 
(СНз)зСОН кипятят 1 час, ацетилируют 15 мл (СН;СО).0 
и 3 мл пиридина (100°, 2 часа), хроматографируют на 
АЬОз и вымывают петр. эфиром; выход ХТ 0,15 г. 
К 10 г бензоата эйфадиен-7,9(11)-ола-3В в 1 л СНзСООН 
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прибавляют за 1 час при 55° 20 г СгО,, в 150 мл 
90%-ной СНзСООН, после перемешивания (1,5 часа) 
выливают в разб. Н.ЗОз осадок растворяют в эфире и 
разо. р-ром КОН извлекают 38-бензокси-7,11-дикетотри- 
снорэйфен-8-овую к-ту (ХХИ) ‹оксикислота — ХХИ, 
т. ил. 202—203° (из СНзОН), [“]р-44° (с 0,5), ^ 
272 му (16 4,1), метиловый эфир (ХХЛУ) 
т. ил. 164—165°, [«]р--44° (с 0,5). К 4г ХХ 

в 100 мл кипящей СН.СООН прибавляют за 15 мин. 
10 г 2п-пыли и через 20 мин. получают метиловый 
эфир 38-бензокси-7,11-дикетотриснорэйфановой к-ты 
(оксикислота — ХХУ), т. пл. 191—192° (из хлф.-СНзОН), 
[«]р —98° (с 0,4), который дегидрируется 5е0О. (анало- 
гично ХИ) до исходного ХЖУ. 7 г ХХИ в 25 мл СН.ОН 
кипятят 3 часа с 300 мл 7%-ного р-ра КОН вСНзОН, 
выход ХХ 4г, г. пл. 232—233° (из этилацетата), 
[“] р —9° (с 0,7; пиридин), Аманс 271 мы (= 9500). Мети- 
ловый эфир ХХИТ обрабатывают 2п-пылью как при 
восстановлении ХХ!У и получают метиловый эфир 
ХХУ (ХХУЙ, т. пл. 166—168°, [«]) —142° (с 0,9); ана- 
логично получают ацетат ХХУГ т. пл. 246—218°, 
[«] р —116° (с 0,4), и бензоат ХХУ, т. пл. 195—197°, 
[«] р —100° (с 0,2). 0,5 г ХХШ в 25 мл СНЗОН восста- 
навливают 0,4 г МаВНа в 15 мл СНзОН (—20°, 24 часа) 
и получают 38, 7<-диокси-11-кетотриснорэйфея-8-овую 
к-ту (ХХУП), т. пл. 232—233° (из водн. СНзОН), [«] р 
—44° (с 0,7; пиридин), Хмакс 257 ми (18 3,55). 0,13 г 
ХХУИП и 0,5 г 7м-пыли в 15 мл СН.СООН (100°, 2 часа) 
дают 3В-окси-11-кетотриснорэйфен-8-овую к-ту (ХХУ), 
т. пл. 224—226° (из водн. ацетона), Амаксе 256 ми 
(се 3,8); ХХУШ получают также при восстановлении 
ХХШ Н.ХМН. аналогично ХТ. 0,65 г ХХУШ и 0,45 г 
5е0, в 15 мл диоксана (180°, 4 часа) дают 0,25 г 
38-окси-7,11,12-трикетотриснорэйфадиен-5,8-овой к-ты, 
т. пл. 202—203° (из водн. ацетона) [“] р) —20° (с 0,4), 
Лмакс 285 м4 (15 3,85). К кипящему р-ру 20 г П 
в 160 мл СН.СООН прибавляют за 1 час 60 г СгО, 
в 180 мл 80%-ной СНзСООН и 14 г К.5$.0, в 100 мл 
воды, а затем 150 мл 50%-ной СН.СООН, каждый раз 
отгоняя равный объем; дистиллат нейтрализуют 30%-ным 
КОН. перегоняют с паром, обрабатывают при 0° 2,4-ди- 
нитрофенилгидразином и хроматографированием на А1.Оз 
выделяют 2.4-динитрофенилгидразон Ш. т. пл. 77—78°, 
Лмакс 366 мш (ве 4,36). 19 г ЛУ и 38 г$е нагревают 
(350°, 48 час.), извлекают 250 мл кипящего петр. эфи- 


макс 


(с СН.М.), 
ху 





ра, адсорбируют на А15Оз (25Х2 см), вымывают 900 мл 
петр. эфира, кристаллизуют из спирта хроматографи- 
руют повторно и очищают через пикрат (выход 0,45 г); 
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получают У, т. пл. 145—146°, „не 215, 226, 262, 283, 
294 и 306 мы (= 35100, 18500, 44000, 57000, 12500, 
12800 и 15700). 2 г ЛУ в 75 мл лед. СНзСООН и 2 мл 
2н. Н.5О: кипятят 2 часа, извлекают петр. эфир, ад- 
сорбируют на 50 г А|.Оз и вымывают 300 мл петр. 
эфира; выход УП 1», т. пл. 64—66° (из СН.СЬ = 
= СНзОН), [“],„ —30° (с 1,7). УШ при озонировании 
(—70°) в СН. и разложении озонида 2 - СН.СООН, 
(10°, 3 часа) образует ацетон (выделен в виде 2,4-ди- 
нитрофенилгидразона). 12 г УП*+ нагревают с 24 г 5е 
и обрабатывают как при дегидрировании ТУ; вымывают 
250 мл петр. эфира, перегоняют и превращают в пикрат 
УТ, выход 0,14 г, т. пл. 139—140° (из сп.), из кото- 
рого получают У, Ханс 230, 278, 289 и 324 мр 
[у 115000, 7500, 8600 и 1500). При бромировании 1Х 
%-ным Вг, в СН.СООН при 37° расходуется 4,52 — 
5,05 молей Вго/моль 1Х (за 1—5 суток); продукт бро- 
мирования при восстановлении и -- СН.СООН дает 1Х. 
0,5 2Хв45 мл СН.СООН и 0,25 г $е0. в миним. 
кол-ве воды кипятят 3 часа, хроматографируют на 
А1.Оз и вымывают С.Не-петр. эфиром (1:3); получают 
ХШ, т. пл. 92—94° (из СНзОН), [“]р-18° (с 0,4), 
АЛмакс 246, 255 и 264 ми (ще 4,25, 4,35 и 4,15). 0,2 г 


ХШ в 20 мл лед. СНзСООН гидрируют (80°, 1 час) 
с Р1О., получают 0,14 г Х, т. пл. 140—111° (из абс. 
сп.), [м] р — 9° (с 2,3), который с 1ЛАШНа в эфире дает 
изоэйфенол, т. пл. ,98—100° (из СНзМ№О.), [“]р — 17° 
(с 2,55). Все Хм.нс определялись в спирте, [“]р— 
в СНЦ. М. К. 


3979. Синтез стероидных соединений и родственных 
им веществ. ХХУШ. Конденсация ацетилена с 9-ме- 
тил-1 ,6-дикето-Д°-октагидронафталином. Синтез и 
превращения 9-метил-1-этинил-1-окси-6-кето-Д?-окта- 
гидронафталина. Назаров И. Н., Гурвич 
И. А., Ж. общ. химии, 1955, 25, №5, 956—969 
Конденсацией 9-метил-Д5(10)-окталиндиона-1,6 (Г) с 

НС = СМ в жидком №Н (ж. МН) получен 9-метил-1- 

этинил-Д5(10)-окталинол-1-он-6 (1). При частичном гид- 

рировании И получен 9-метил-1-винил-А51®) - окта- 

лонол-1-он-6 (11). При восстановлении П, Ши Т 14 

в ж. МН, получены соответственно: 9-метил-1-этинил- 

трансдекалол-1-он-6 (ТУ), 9-мегил-1-винилтрансдекалол- 

1-он-6 (У) и 9-метилтрансдекалиндион-1,6 (УТ). Дегид- 
ратацией У получен 9-метил-1-винил-А!-трансокталон-6 

(УП). Гидрированием И получен 9-метил-1-этил-ДЗ-ок- 

талинол-1-он-6 (УПТ), дальнейшее гидрированис УП 

дает смесь цис- и транс-9-метил-1-этилдекалол-1-онов-6 

(1Х их) (7:5). Х получен также при гидрировании 

1У иу. Восстановлением Ш, 1 Х и Са)-эпимера Хх 

(ХГ) металлич. 11 в ж. МН. в присутствии спирта 

получены соответственно: 9-метил-1-винилтрансдекалин- 

диол-1,6 (ХПИ), 9-метил-1-этилцисдекалиндиол-1,6 (ХИТ) 

и Се)-эпимер ХхХШ (МУ). При гидрировании И в спирте 

с РО, выделен 9-метил-1-этилтрансдекалиндиол-1,6 

(ХУ), при окислении которого получен Х, последний, 

однако, не гидрируется в ХУ. Предполагается, что 

промежуточным продуктом ири переходе П в ХУ 
является соответствующий 4510).1 6-диол. ХУ получен 
также при гидрировании ХИ. Дегидратацией и после- 
дующим гидрированием 1Х и Х! получен один и тот 

же 9-метил-1-этилцисдекалон-6 (ХУТ). Аналогично из Х 

получен 9-метил-1-этилтрансдекалон-6 (ХУП). Этим, 

а также отличием У от известного изомерного диена 

цис-ряда доказана принадлежность ТУ, У, Х, ХИ, ХУ 

к ряду транс-декалина. Показано также, что Ши 

ацетиленовый спирт, полученный ранее конденсацией 

НС =.СН с 9-метил-6-метокси-Д8-окталоном-1 имеют 

различное пространственное расположение заместителей 
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1956 г. 


при С). Отмечено влияние заместителей при Са) на 


направленность гидрирования Д?з-6-окталонов. Во всех 
опытах применялся ж. МНз, перегнанный через колонку 
с твердым КОН. С.Н, предварительно пропускался через 
р-р МаН$О.з, хромовую смесь. конц. Н.ЗОа, ватровную 
известь, Са(]. и силикагель. Все р-ции с ж. МНз велись 
при —70°. К 0,5 л ж. МН; при пропускании тока СН, 
и перемешивании постепенно добавляют 2 г тонконаре- 
занного 11. После обеспвечивания суспензии к ней 
за 1 час добавляют р-р 25 21 в 400 мл абс. эфира. 
После 3,5 час. перемешивания при токе С.Н, реакцион- 
ную массу выливают в р-р 20 г МН.С( в 150 мл воды 
и П извлекают СНС, получают И, выход 70%, 
т. пл. 171,5—172,5° (из этилацетата), Хмаке (в сп.) 310, 
240 мц (= 60, 15000), 2,4-динитрофевилгидразон (ДНФГ), 
т. пл. 217,5—218,5° (из сп.). При замене 14 на Ма 
получаются трудно воспроизводимые результаты. 20,4 г 
П в 100 мл диоксана гидрируют с 5%-ным Ра/СаСО, 
до исчезновения р-ции на С.Н. с аммиачным р-ром 
А?ОН, получают Ш, выход 93%, т. пл. 76,5—77° (из 
эф.), ДНФГ, т. пл. 167—167,5° (из сп.), Ханс (В изо- 
октане) 369 мш. В аналогичных условиях 2 г П гидри- 
руют до резкого замедления скорости поглощения Н» 
(2 моля Н.), получают УП, выход 75%, т. пл. 139— 
139,5° (из сп. © эф.), маке (в СНзОН) 313, 245 ми 
(= 80, 14800), ДНФГ, т. пл. 191—192° (размягчение 
— 110°), Ланс (В изооктане) 359, 374 ми. 1,5 г УШ 
в спирте гидрируют с Ра/СаСО; до поглощения 1 моля 
Н., выделяют 1Х, выход 0,7 г, т. пл. 106,5—107° (из 
эф.-петр. эф.), ДНФГ, т. пл. 207—208° и 0,5 2гХ, 
т. пл. 105,5—106,5° (из эф.-петр. эф.), ДНФГ, т. пл. 
205—206° (из сп.), Аманс (В изооктане) 346 мр. Р-р 
0,2 г П в спирте исчерпывающе гидрируют с Р\О., 
выделяют ХУ, т. 
пл. 155,5—156° (из 
бзл.-эф.}. Окисле- 
нием ХУ СгО.; в 
лед. СН.СООН по- 
лучают Х. В 180 мл 
ж. МНз вносят при 
перемешивании 
0,5 г тонконарезан- 
ного 11 и тотчас 
приливают 32 
ПИ в 100 ©” абс. 
эфира. Через 2 ча- 
са добавляют крис- 
талл Ре( №МОз)з-хН.О ы 

и после исчезновения синей окраски смесь выливают 
в 90 мл 10%-ного р-ра МНС! получают У, выход 65%, 
т. пл. 97—97,5° (из эф.), ДНФГ, т. пл. 180—181°. Ана- 
логично из П получают ТУ, выход 50%, т. пл. 158,5— 
159,5° (из бзл. с петр эф.), ДНФГ, т. пл. 199,5—200,5°. 
Р-р 0,2 г У в спирте гидрируют с РО, до поглощения 
1 моля Н., получен Х. Довеично с Ра/СаСО; из У 
получен Х, а из ХИП — ХУ. Восстановление 1 11 в ж. 
МН. и хроматографирование продукта р-пии дает УТ, 
выход 150 мг, т. пл. 53,5—54,5° (из эф.), бис-ДНФГ, 
т. пл. 241—242°, \„анс (в изооктане) 363 мр, дисеми- 


карбазон т. пл. 238—239°. Внесение в р-цию безводн. 
МН.С|! до прибавления 11 не изменило выход У1. 
К р-ру 0,27 г 14 в 200 мл ж. МНз при перемешивании 
добавляют р-р 1,3 г ПИ в 40 мл эфира через 75 мин. 
по каплям 15 мл безводн. СНзОН и 0,18 г 141, получают 
0,9 г неочищ. ХИ, т. пл. чистого 137—137,5° (из эф.- 
бзл.). Аналогично из 0,7 г ШХ получают ХШ, т. пл. 
118—119° (из бл -эф.), а из ХТ получают ХШУ, выход 
1,2 г, т. пл. 231—232° (из сп.), частично возгоняется 
в капилляре. Смегь 1,9 г У, 1 гмелкорастертого КН$О% 
и 0,5 г пирогаллола вагревают в вакууме (60 мм) 
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40 мин. при 140—145°, получают 0,9 г УП, т. кип. 
118,5—120°/5 мм, т. пл. 46—47° (из эф.), семикарбазон, 
т. пл. 200,5—201,5° (из СНзОН). 2 г цис-9-метил-1-ви- 
нил-А!-окталона-6 гидрируют в спирте с РО», получают 
15 г ХУ{ т. кип. 104—105°/2 мм, п 1,5010, 4 0,9907, 
семикарбазон, т. пл, 127—127,5° (из сп.), ДНФГ, 
т. пл 144—145° и 148—149° (из сп.). Р-р 0,8 г М 
в 20 мл абе. толуола кипятят с 24 мг п-СН3С.На5ОзН 
сводоотделителем. После гидрирования продукта р-ции 
и хроматографирования получают 250 мг Х\У1, в остатке 
ХГ. Аналогично из 0,7 г ]Х получают 340 мг ХУ. Из 
0,7 г Х аналогично получают 200 мг ХУП, пт 1,5050, 
семикарбазон, т. пл. 200—201° (из водн. сп.), НФГ, 
т. пл. 156—157° (из сп.), Аманс (В изооктане) 347 му. 
Сообщение ХХУП см. РЖХим, 1955, 9568. Ее. 


3980. Изучение двух бистероидов, выделенных из 
реакции Сальковского с холестерином. Шопен 
(Е1и4е 4е деих Ъ1346гот@ез 130163 4е а твасИоп 4е 
ЗаЩо\зК1 Чи своего]. СвВор1п Л]еап), Апп. 
свише, 1954, 9, поу. 46с., 605—648 (франц.) 

При действии конц. Н.5О. на р-р холестерина (Т) в 
СНС (р-иия Сальковского) выделены: 3,3’-бисхолеста- 
тетраен-2,4,2',4’ (11) и его изомер 3,3’-бисхолестатетраен- 
3,5,3',5° (1). Смесь И и Ш получена также нагрева- 
нием Гс (СНз3СО).О и Н,$О.. Установлена идентичность 
Пс а-холестериленом (11еЪ 12$ Апп. Свеш., 1848, 66, 
5), а 1И с продуктом дегидратации пивакона Д“-холе- 
стенона-3 (ТУ) (Вег., 1940, 73, 895; 1906, 39, 518). Из 
П получен пролукт неустановленного строения, сравни- 
мый по антирахитич. активности с витаминами О, и Оз 
(см. С. г. Асад. Зе1., 1952, 235, 1439). Строение ЛУ до- 
казано расщеплением его РЬ(СН;СОО), (У) до Д*-холе- 
стенона-3 (УТ). Расположение двойных связей в Ш 
следует из его УФ-спекзра и спектра 3,3’-бисхолеста- 
гексаена-3,5,7,3’,5'’,7’ (УП), полученного действием 
№бромсукпинимида (УПТ) ва ИТ. Дегилрированием И 
и ПТ получены ‘у-метилциклопентанофевантрен (1Х) и 
углеволород С.5Ньа (Х), которые образуются также из 
1 (14ез12з Аппо. Свеш., 1927, 459, 1). При гилрировании 
П и Ш образуется 3,3’-бисхолестан (Х1). Расположение 
двойных связей во И следует из УФ-спектра и из факта 
присоелинения ко П 2 молей малеинового антилрила. 
Действием С.Н5СОООН (ХИ) ва Ш в р-ре СНЦ вые 
делена триокись 11 (ХГ]), к-та СНа›Оа (ХУ) и про- 
дукт частичного омыления ХШ — в-во СН»О, (ХУ). 
При действии смеси Н.ЗО. и СН;СООН на И получен 
неизвестный ангилрид С,НоОз (ХУТ), который полу- 
чается в тех же условиях из 1. Действием УШ на И 
с последующей обработкой пиридином получены угле- 
волороды состава СН. (ХУП), солержащий, суля по 
УФ-спектру, две лвойные связи в разных циклах (ХУ), 
(ХХ), а также УП. Дан обзор р-ций конденсации и 
хим. активации стеринов и приведена зависимость анти- 
рахитич. активности от строения боковой цепи вита- 
минов О. К р-ру Т в СНС. добавляют конп. Н.ЗО4 
(/5 от объема СНС|.). Через 10 мин. слой СНС, отде- 
ляют, промывают водой и спиртом, высаживают ИП, 
выход 10—15%, т. пл. 395° (из бзл.), размягч. от 365° 
[@}17. „„ —41° (с 0,00109; хлф.), Аманс (в хлф.) 272, 
280 (= 419), 293 му. (в эф.), 275 ми; тетрабромид, т. пл. 
130—134°; пролукт конденсации с 2 молями малеинового 
ангилрила, т. разл. 258— 260°. Из маточного р-ра после 
отделения П и хроматографирования на А1.Оз (вымы- 
зание смесью петр. эф. и эф.) выделен ИТ, выход 3%, 
т. пл. 375° (из бзл.), [2185 м, —243° (с 0,00134; хлф.), 
\макс (В хлф.) 299,312 (18 е 4,71), 327 мы, изгиб 288 му. 
П получен также действием 80%-ной Н.5О; на 1. К р-ру 
1,27 2 Тв 20 мл СН.СООН лобавляют 1,27 г (СНзСО).О 
и1е Н.5О.. Смесь нагревают при 85° 3 часа. Осадок 


Природные вещества и их синтетические аналоги 
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отфильтровывают и хроматографируют, получают 107 мг 
смеси Пи Ш, „зе 290, 280—286, 305 --310 ми. Р-р 
10`3 моля ТУ в 100 мл абс. С.Н, смешивают с р-ром 
1,02.1073 моля У в 100 мл абс. СьН,, через 1,5 часа 
р промывают водой, получают УТ, выход 100%, т. пл. 
1° (из ацетона). При взаимодействии И и У в го- 
рячем СеНз и последующем кипячении продукта р-ции 
с пиридином несколько минут получают УП, выход 
30%, [=] 19 +204° (с 0,0011; хлф.), АЛ макс 385,398 ми. 
При дегилрировании И с Ра/С (340—350°) получен Х, 
т. пл. 220°, Аманс 283, 290, 305, 323 ми. При дегидри- 
овании Ш с $е (340—360°) получены Х и 1Х, т. пл. 
20°. Дегидрирование П1 дало некристаллизующуюся 
смесь с УФ-спектром 1Х и Х. Действием ХИ на И при 
—8° 18 час. и 96 час. при 20° из фракции, нераство- 


римой в апетоне после хроматографии, получено 5% 


ХИ, т. пл. 336—339° (из бзл.-эф.), [«]1? + 32° (с 0,00383; 
хлф.), ХУ, т. пл. 236°. Из фракции, растворимой в 
МаОН получена к-та ХУ, выход 3%, т. пл. 201—202° 

(из бзл.-эф.), [29 +40° (с 0,0025; хлф.). К суспензии 

121 в 100 мл кипящего (СН3СО)5О постепенно доба- 

вляют 10 мл конц. Н»ЗО4. После разбавления и хро- 

матографирования выделен ХУ, т. пл. 57—57,5° 

Ане 250 му. К2г Ив 250 мл абс. С.Н. добавляют 

1 г 93%-ного УП. Тотчас после появления красной 

окраски прибавляют 5 мл С5Н5Х и кинятят 30 мин., 

получают 80 мг ХУШ, т. пл. 285—290° (из бал.), 

[<] 0 (с 0,0013; хлф.), Хманс (в циклогексане) 243, 248, 

315, 328 и 375 мы (81%. 248, 244, 140, 150). Хромато- 

графией маточного р-ра на А1.Оз получено 40 мг ХУП, 

т. пл. 210--212°, [“] р +53° (с 0,0038; хлф.), 3 ее 

(в циклогексане) 240 мц (в 4,01), ХХ, т. пл. 266—268° 

(из бзл.-этилацетата), |] +83° (с 0,0009; хлф.), 

Хмакс (В хлф.) 338, 352 мы (= 400,414) и УП. Кипяче- 

нием И в смеси СН.СООН и дихлорэтана получена 

смесь в-в с Лмацс 265 мы и антирахитич. активности 

300 000 м. е. в 1 г. Из этой смеси после омыления 

5%-ным КОН в СНзОН и хроматографии выделено в-во 

с — пл. 244° и активностью близкой к витамину 0» 

и В. ‚ & 

3981. Исправления к статье «Стероиды. ХШ. Пре- 
вращение эргостерина в прогестерон». Джонсон, 
Ньюболд, Спринг (Еггайа), 7. Свет. $0с., 
1954, Мошепе]айате гер. шдехез ап ИЦе-рабея 
(англ.) 

К РЖХим, 1955, 37398. 
3982. — Исправления к статье «Стероиды. Часть ХТУ. 

7,8-оксипроизводных о- и 9 В-эргостанонов-11». 

Грегор, Лэрд, Маклейн, Ньюболд, 

Спринг (Етга(а), 7. Свет. $0с., 1954, Мотеп- 

с1айиге гер. ш4ехез ап ИШе-рабез (англ.) 

К РЖХим., 1955, 40233. 

3983. К получению 21-эфиров Дз-прегнендиол-38, 
21-она-20 из Д°-прегненол-38-она-20. Рушиг ( 7г 
Пагзе апр уоп 21-Е<{еги 4ез Ргерпеп-(5)-4101-(38,21)- 
оп3-(20) аиз Ргерпеп-(5)-01-(38)-оп-(20). Возев 1 
Не! пгусВ), Съеш. Вег., 1955, 88, №6, 878—883 
(нем.) 

Описано превращение Д5-прегненол-38В-она-20 (Т) в 
2А-эфиры Дз-прегненлиол-38, 21-она-20 (П-спирт). 1 дает 
при конлевсации с (СООС.Н,)› в присутствии С.Н,ОМа 
и последующем омылении АД8-прегненол-38-он-20-окса- 
лиловую-21 к-ту (ПТ), соли которой при вагревании в 
водн. р-ре распадаются с образованием 1. При лейст- 
вии 4]. на соли енольной формы Ш образуется 21-иод- 
ДА5-прегненол-38-он-20-оксалиловая-21 к-та, превращаю- 
щаяся в щел. среде в 21-иод-А5-прегнен-38-ол-он-2®9 
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(ТУ). При взаимодействии ТУ с СН.СООК в гомог. среде 
(водн. ацетон, доведенной лед. СНзСООН до РН 6,5) 
получен 21-ацетат И. Аналогично синтезируют другие 
эфиры ИП. К р-ру 0,6 г Ма в 55 мл спирта добавляют 
6,32 г Га затем 5,84 г (СООС.Н,). в 8 мл спирта, смесь 
кипятят 6 час., оставляют при 20” на 12 час. и полу- 
чают Ма-соль енольной формы этилового эфира 1 (У), 
выход 8,3 г, 95%, образующего при омылении со спирт. 
КОН Ш выход 5,9 г, т. пл. 225? (разл., из СНзОН). 
2,19 г У кипятят 1 час со спирт. р-ром КОН (0,28 г 
КОН), добавляют при охлаждении р-р 1,27 г 1. в 30 мл 
СНзОН (20 мин.), выливают смесь в воду, добавляют 
КОН и получают ТУ, выход 1,64 г, т. пл. 153° (разл., 
из водн. СНзОН). 43,8 г У обрабатывают р-ром 1 в 
СНзОН, через 30 мин. добавляют р-р 2,5 г Ма в 136 мл 
СН.ОН, перемешивают 1 час, добавляют 2 л воды, вы- 
павший У фильтруют и добавляют к р-у 60,4 г 
СН.СООК в Зл ацетона, 0,76 л воды и 35 мл лед. 
СН.СООН, кипятят смесь 5 час., упаривают и получают 
21-ацетат П, выход 74%, считая на 1, т. пл. 182—183° 
(из ацетона). 4,44 г С.НСООН нейтрализуют 1 н. КОН, 
добавляют 300 мл ацетона, 16 мл воды, 5,5 мл С,НСООН 
и затем 2,21 г ШУ. После кипячения 2,5 часа выделяют 
21-пропионат Ш. выход 1,16 г, т. пл. 161°. Аналогично 
получают: 21-бутират ИП, т. пл. 125—126°, 21-триметил- 
ацетат И, т. пл. 177—179°, 21-полусукцинат И, т. ил. 


214°. Л. Б. 
3984. Конфигурация гидроксильных групп в гитоге- 
нине. Дьерасси, Хай, Гросникл, Эр- 
лик, Мур, Скотт (Тве сопбситайоп оЁ Ме 


Ву4гоху! егойрз 11 дИобетт. О ]} егаззЕ Саг1, 

Н1еь Г. В., Сгоззп1сК1е Т. Т., ЕБг- 

11е6 В., Мооге 4. А., Зсо6Ь В. В.), Съе- 

п113(ту ап@ Тпдазгу, 1955, № 17, 474—476 (англ.) 

Установлено, что гидроксильные группы в гитогени- 
не (Г) обладают ориентацией 2,38, т. е. что [1 яв- 
ляется 5,22а-спиростандиолом-2,38. Ранее было по- 
казано, что 1 отличается от полученных синтетически 
5«,22а-спиростандиола-28,3*% (ИП) и его 286,3а“-изомера 
(Ра!аК! 7. и др., 4. Ашег. Свеш. $06., 1951, 73, 5375). 
Теперь синтезирован последний стереоизомер этого ряда. 
5«,22а-спиростандиол-2“,33 (ПТ), и показано, что он 
также не идентичен 1. Из тигогенина получен А?-5,22а- 
спиростен, образующий при гидроксилировании с реак- 
тивом Прево в волн. СН.СООН (Ушзеш 5. и др., Т. 
Ащег. Свешм., З0с., 1942, 64, 2784) ТП, т. пл. 223—224? (из 
гексана-ацетона), ит. пл. 235—237° (изСНзОН), [1 р—49°, 
диацетат, т. пл. 202—205°, [«]„ —40°. ПИ дает ацето- 
нид, т. пл. 239—241°, [“]р—31°, и образует гитоге- 
новую к-ту при окислении с помощью СгОз. При оки- 
слении 1, Ши ИШЕ РЫСН.СОО). получены следующие 
значения к в л-моль \.сек С для Ш 31,9.1073, для 
П 13.2.1073, для 11,65.1073, для дигитогенина 1,63.1073. 
Полученные данные доказывают также 2%,33-ориента- 
цию для дигитогенина, коммогенина и юкагенина (ТУ), 
генетически связанных с 1. Ранее было найдено, что 
образцы 1, выделенные из Азазе зспо 1 и А. 1еспи Иа 
дают красную окраску с конц. Н,5О.. Проверкой на 
тщательно очищ. образцах 1, полученных из указан- 
ных растений, из ОёзИаЙз ригригеа и Асгозрёга азрйо- 
4е1о14ез, а также каталитич. восстановлением ТУ, уста- 
новлено, что 1 не дает эту цветную р-цию, а что она, 
повидимому, вызывается наличием следов ТУ. 2. №. 


3985. О сердечных ядах растительного происхождения. 
Сообщение ХХУ. О строении адинерина и о положе- 
нии двойной связи в сциллирозиде. Чешме, Грим- 
мер (ОЪег рНап2Исве Него е, ХХУ. Мщей. 
Лаг КопзИаИоп 4ез Адупеги$ ипд ет Вейгаб 2аг 
З\еНиае 4ег Рорре!адипЯ пп 5 Иго. Тзеве- 
зсве Ви4до!11, СгЕм шег Сегпо 5, Свем. 
Вег., 1954, 87, № 3, 418—423 (нем.) 


Органическая химия 


1956 г. 


Для адинерина (Г), гликозида №ебит о{еап4ег ранее 
(Тзевезсве В., ВоШе К., Вег., 1938, 71, 654) принима- 
лось, что углеводный остаток является метиловым 
эфиром 2-дезоксигексаметилозы. В результате гидро- 
лиза изоадинерина (11) 0,1 н. НС выделена «-дигиноза, 
т. пл. 88—91°, [«]* +52° + 3° (вода), идентифициро- 
ванная сравнением с заведомым образцом. В ТиП 
двойная связь находится в 4%, что подтверждается 
положительной —р-цией 
Тортелли-Яффе (Т.-Я.) 
(У/ез! рва] °О., Вег., 1939, 
72, 1243). Так как про- 
дукт гидролиза 1-адине- 
ригенин (Ш) дает отри- он 
цательную р-цию Т.-Я., о о 
то, повидимому, при гид- 
ролизе Т двойная связь 
под действием к-ты в ПП перемещается из положе- 
ния 8,9 в положение 7,8. Перемещение в положение 
9,11 исключается, так как в этом случае двойная связь 
должна гидрироваться в лед. СН.СООН, что для Ш 
не наблюдается. Таким образом, истинный агликон 1 
еще не известен. Ангидроадинеригенин, тетрагидроан- 
гидроадинеригенин также показывают отрипательную 
р-цию Т.-Я. и, следовательно, содержат двойную связь 
в положении 7,8, а не в 8,9 и не в 8,14. Авторы пред- 
полагали ранее, что отсутствие сердечного действия 
уТи П объясняется наличием в них связи 8,9, но 
сциллирозид (ШУ), содержащий такую связь, оказался 
активным, тогда как ИТ не активен. Поэтому от- 
сутетвие активности ПТ, а следовательно и Ти И, 
повидимому, вызывается тем, что 3-ОН-группа в Ш на- 
ходится в а-положении. Все высказанные соображения 
подтверждаются ИК-спектрами ПТ (даны кривые), аце- 
тата Д”(3), 1415) -ангидроадинеригенина, И и ТУ. По- 
следний дает отрицательную р-цию Т.-Я., что не согла- 
суется с наличием в нем Д*‘)-связи, в этомслучае пред- 
полагают, что 12-ОН-группа оказывает разрушительное 
в1ияние на окраску при р-ции Т.-Я. Получен ацетат 
Ш, т. пл. 163—164° (из хлф.-эф.), [«] 9 + 42,4° (СНзОН). 


сн, 


| 
Углевод 1 


Сообщение ХХПУ см. РЖХамБх, 1955, 12583. В. М. 
3986. — Десэтилликорамин. Уайлдман, Нор- 
тон (БезефуПусогатше. У\У11|4тав У. С., 
№ огроп У. Т.), Г. Ашег. Свеш., $0с., 1954, 76, 


№ 1, 152—155 (англ.) 

Десэтилликорамин (Г) синтезирован по схеме: (П)- 
(11)- (1У)- (У)--Т. Проверен другой путь синтеза: 
П-, У1-, (УП)- (УШ). — Однако гидроксилирование 
УШ пермуравьиной к-той не дало Г. Структура полу- 
ченных соединений подтверждается изучением их ИК- 





спектров в области 2—15 в. 
ми м-СН.ОСоНи 
он им 


В’ м-СН,ОСН он 
на ПА УХ ма 
куах к он УП, УШ 


т Вв=Ссн,, в’=Н; И, Ш в=М№0,; ЛУ, УТ В=МН,; У В=В/=Н; 
УП В -Н, УШ В=СНз; 1Х В=СН., В’=С,Н, 
На основании работ по окислению ликорамина (1Х) 
(Копдо Н., 1351\маба 5., Вег., 1937, 70, 2427) и легко- 
сти гидроксилирования П надмуравьиной к-той, ав- 
торы предполагают транс-конфигурацию гидроксилов 
У С4о) и Сз) В молекуле [Х. К р-ру 0,34 г 30%-ной Нз0з 
в 15 мл 88%-ной НСООН добавляли небольшими пор- 
циями 2,33 г П, смесь оставляли на 12 час. при 20°, 
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упаривали в вакууме, остаток растворяли в 20 мл 
спирта, содержащего 3 мл конц. НС], нагревали 50 
мин, обесцвечивали углем, выливали в 100 мл горячей 
воды, выход Ш 78%, С‚зН:'О №, т. пл. 118—118,5° 
(из воды). При гидрировании 2,083 г Ш в 30 мл лед. 
СНзСООН над Р\О. получили 1,81 г ТУ, Сз3Н‚›ОзМ, 
т. пл. 177—178° (из воды), хлоргидрат т. пл. 263—265° 
(из сп.); со скелетным М! в спирте выход ТУ 82%. Р-р 
0,716 г хлоргидрата ТУ в 5 мл воды подщелачивали 
10%-ным МаОН, добавляли 0,3 мл формалина, остави- 
ли на 30 мин., периодически встряхивая, выделили 
хлоргидрат У выход 73%, С.аНэоМОзС], т. пл. 274,5— 
215° (разл.; из сп.); У безводн. и тригидрат, т. пл. 
212—213° (из воды). Р-р 0,416 г Ув3 мл воды подще- 
лачивали 10%-ным МаОН, нагревали 16 час. с 4 мл 
формалина и 6 мл 88%-ной НСООН, выход Т 86%, 
(5Н»ОзМ-НзО, т. пл. 100—120° (из воды), хлоргид- 
рат 223—225° (разл.; из сп.), иодметилат, т. пл. 210— 
212°, затвердевает и разл. 227°. 10 г И в170 мл без- 
водн. эфира добавляли к 9 г А1На в 300 мл безводн. 
эфира, кипятили 2,5 часа, выход смеси цис-и транс- 
изомеров УШа и УШб 89%. Хлоргидраты У?а и УШ6б 
разделили по растворимости в ацетоне. Хлоргидрат 
Ма, выход 55%, С.зН МОС, т. пл. 215—217° (разл., 
из СНзОН-эф.), бензамид УТа, т. пл. 142—112,5 (из 
бзл.-петр. эф.). Хлоргидрат УШ6, выход 8%, т. пл. 
150—152° (разл.; из СНзОН-э9.). Водн. р-р 5,15 г 
Уа подщелочили 5%-ным МаОН, основание извлекли 
фиром, нагрели с 4 мл формалина, 20 мин., 100°, об- 
разовавшееся шиффово основание экстрагировали 
(«Нв, растворили в 12 мл НС! (1:1), выход хлоргидрата 
УП 64%, С.«Нз МОС, т. пл: 240—242° (разл.; из СНз- 
ОН-эф.), фенилтиоуреид С»,Н»2№0$, т. пл. 176—178° 
(из СНзОН). Из маточного р-ра после выделения УП 
получено 0,81 г (7%) изомерного в-ва, т. пл. 222—228° 
(разл.). Основание из 1,33 г хлоргидрата УП метили- 
ровали 1,5 мл 88%-ной НСООН и 1,5 мл формалина, 
{9 час. кипения, приливали 2 мл НС| (1:1), упари- 
вали, растирали с ацетоном, выход хлоргидрата УШ 
96%, С.5НэоМОС1, т. пл. 211,5—213° (разл.; из изопро- 
панола или СНзОН-3ф.). А. Б. 
3987. Строение иодметилата протопина. Поправка. 
Анет, Марион (Тве з(гисшхте о{ ргоборше ше- 
мо414е: А соггесмоп. А пе Е. А. Г., Маг! от 
160), Сапав. 7. Спвеш., 1954, 32, №4, 452—455 (англ.) 
Установлено, что в-во, которое ранее считалось иод- 
метилатом протопина (РЖХ им, 1955, 54959), идентично 
‹ иодгидратом протоплна. У вновь синтезированного 
подметилата протопина (т. пл. 213—215° © разл.) 
имеется полоса С = О, поэтому ему приписано строе- 
ние, аналогичное строению иодметилата криптопина 
(РЖХ им, 1954, 30 492). При этом отпадает необходи- 
мость постулирования равновесия разных форм вр-ре. 
Найдено, что СО-группа сильно взаимодействует с 
соседним бензольным кольцом, что приводит к смеще- 
нию полосы С=0О в ИК-спектре до 1667 см 1; одно- 
временно наблюдается батохромное смещение длинно- 
волновой полосы в УФ-спектре. В. А. 
388. В-Иохимбин из корней Ваишо!Йа сапезсепз 1.. 
6. Сообщение об алкалоидах Ваиройа. Гофман 
(3-УопияЬ!1 ацз 4еп \\аг2ею уоп Ваишо Ша сапез- 
сепз |. 6. Мие|апе Ъег Ваишо!Йа-АЦа]ю1е. 
Но! тмапп А.), Неу. сЪип. асба, 1955, 38, №2, 
556—538 (нем.) 

Из корней ВаироШа сапезсепз 1.. выделен В-иохимбин 
(1) (СН. Оз№), выделенный ранее из коры Уоштве 
(Не!петапо Н., Вег., 1934, 67, 15). 45 г смеси легко- 
растворимых в СНС]. алкалоидов, выделенных из 6,8 кг 
корней (см. РЖХим, 1955, 14083) хроматографируют на 
6 кг А1.Оз. Вымывают СНС]. аймалипин-(5-иохимбин), 
СНС], с 0,5% спирта — канесцин, резерпин, псевло- 
похимбин, иохимбин, коринантин; СНС; с 1% спирта 


15 Зак. 1952 № 2 





Природные вещества и из синтетические аналоги 
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вымывают 1 (1,79 г), т. пл. 246—249° (разл., из СНзОН, 
сп., ацетона, хлф., бзл.), и —48° (с 0,5, в пиридине), 
91) —16° (с 0,5, в сп.), УФ-спектр: Амано 226 ми (18 е 
4,56), 283 му (18 е 3,88), 290 му (14 = 3,81). Хлоргидрат 
Т, т. пл. 294—299° (разл.), «29 +37 +2° (с 0,5, в воде). 
Предыдущее сообщение см. РЖХим, 1955, 40245. В.Р. 
3989. Восстановление апо-иохимбина — алюмогидри- 

дом лития. Брюш, Каррер (ВедиКИоп 4ез Аро- 

уовиа $ пе] ГА ипаниа и итвудт9. Вга- 

езсв )., Каггег Р.), Нах. сьиа. асйа, 1955, 

38, № 4, 905—908 (нем.) 

При восстановлении апо-иохимбина (Г) 1ЛА1На по- 
лучены два продукта: дигидро-апо-иохимбаль (И) и 
апо-иохимбиловый 
спирт (Ш). Ана- 
логичные случаи 
восстановления 
ГЛА]На эфиров х, 
8-ненасыщ. к-т в 
литературе не опи- 
саны. При катали- Г 
тич. гидрировании 
Ис РО. получен юные 










18 =СООСН: иВ'=СНО 
1УВ'=СН,ОН 


К 


дигидро-апо-иохимбиловый спирт (ТУ). В тех же 
условиях при гидрировании Ш поглощается 1,4 
моля Но. К 13,5 мл 0,66 М р-ра АШа в 


тетрагидрофуране (У) прибавляли -р из г Тв 30 мл 
У и кипятили 5,5 часа, получено 250 мг И, СоН.«ОМ», 
т. пл. 192—195°, п-нитрофенилгидразон, т. разл. 230° 
(из водн. сп.). Из маточного р-ра после выделения И 
получена смесь П и Ш, из которой П отделяли в виде 
п-нитрофенилгидразона. Ш, С»оН.«ОМ›, т. пл. 1478— 
181° (из сп.), ацетат, т. пл. 209—213° (из сп.). 96 мг 
П в 10 мл СНзСООН гидрировали с 80 мг РО», полу- 
чено ТУ, СоН»ОМ», т. пл. 202—205° (из сп. ацетат, 
т. пл. 209—213° (из сп.). . 


3990. Конфигурация 3-го углеродного атома дигидро- 
коринантеана, коринантеидана, иохимбана и @.4.л0- 
нохимбана. Жано, Гутарель, Ле-Ир, 
Цацас, Прелог (КопЙригаЙМоп 4ез Ковепзю- 
И-Аютз 3 уоп Рту4госогупап{Веап, Согупап(е!ап, 
УотЬап ип@ АНо-уовииЪап. ФУ апоё М.-М., 
Соифаге! В., Ге Н]1г А., Тзафзаз С., 
Рге|1орУу.), Не\у. сы. асба, 1955, 38, №4, 1073— 
1078 (нем.) 

Дигидрокоринантеан (Т) (Не]у. сЪ!и. асйа, 1951, 34, 
1207) и коринантеидан (ПИ) (РЖХим, 1955, 14086) яв- 
ляются диастереомерами и получаются из дигидрокори- 
нантеина и коренантеидина. При озонировании Ги И 
выделены пиррохинолоны (ПШ и ТУ). Из иохимбина 
был получен пиррохинолон (У) (РЖХим, 1954, 34203). 
Данные об УФ- и ИК-спектрах Ш, ТУ, У, приведен- 
ные в таблице, указывают на их близость. При окис- 
лении Ти И РЫСН,СОО)4 получены тетрадегидропро- 
изводные, выделенные в виде нитратов (УТ, УП) и 
перхлоратов (УТ, 1Х). При окислении иохимбана (Х) 
и алло-иохимбана (ХТ) в аналогичных условиях авторы 
выделили перхлорат тетрадегидроиохимбана (ХПИ) и те- 
традегидроаллоиохимбана (ХПИ). Асимметрич. СУ 
П, Х и ХЕ имеет одинаковую конфигурацию, посколь- 
ку наблюдаются близкие сдвиги величин молекуляр- 
ного вращения (АМр) вправо при превращении этих 
в-в в перечисленные выше соединения, не имеющие 
асимметрии у С\.) или содержащие измененные заме- 
стители в окружении С... Найдены величины АМ р: 
1 Ш = 218°, ИП ЛУ = 242°, 1-У1 = 387°, П-»УП = 
= 352°, 1 -» УП == 407°, ИХ = 401°, Х-»ХИ = 597°, 
ХТ -+ ХШ == 316°. Поскольку абсолютная конфигурация 
Х определена (РЖХим, 1955, 554), то этим определяет- 


—=> В => 
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ся также абсолютная конфигурация С, у 1, И, Х1. 


Авторы предлагают новые Утик ф-лы ХТ, 
резерпина [ХТУ, В = ОСН, В’=3,4,5-(ОСНз)3СН.С00] 





Сгн, 





ШиУ С.Н, 


жу,хУ Осн, х! 


и дезерпидина [ХУ, В = Н, В’ = 3,4,5-(ОСНз)зСНгСОО]. 
В р-р 282 мг Г (т. пл. 188,5°, [«] р —33° (с 1,20; СНзОН)) 
в 10 мл СН.СООН и 2,5 мл воды при 0° пропускали 
избыток Оз 4 мин., получено 168 мг 1, СН ОМ», че 
145° сжимается, при 228° плавится, [«]р --42° (с 0,36; 
СНзОН). Аналогично из 282 мг П (т. пл. 155—156°, 
[<] р —95° (с 1,46; СНзОН)) получено 170 мг ТУ, т. пл. 
218—221°, [“])— 12° (с 0,663; СНзОН). К р-ру 400 мг 
ХТ в 5 мл СНзСООН прибавлено частями при 60—80° 
3 г тетраацетата РЪ, смесь разбавлена 200 мл воды, 
подщелочена р-ром Ма.СО; до рН 8 и промыта эфирсм. 
Водн. слой сильно подщелочен МаОН и извлечен СНС:, 
выделено 128 мг т к хХШ, СН. ом. т. вл. 
217°, [«] р —43° (с 1,13, ацетон). Т. П. 
3991. Способ получения 6-аминоанабазина и лупи- 

нина из технической смеси анабазина и лупинина. 

Хромов- Борисов ПН. В., Ваткина 

Э. Г., Ж. общ. химии, 1955, 25, №6, 1161—1162 

6-аминоанабазин (ТГ) м при обработке смеси 
анабазина (1) и лупинина (1) МаМН. с выходом 41%, 
аминирование чистого И дает 1 с выходом 22—29%. 
50 г смеси П (80%) и Ш (20%) нагревали © 30 г МаМН» 
и 300 г диметиланилина (1У) (130—135°, 5 час.; 140— 
145°, 6 час.), разлагали ледяной водой, экстрагиро- 
вали эфиром. Остаток после отгонки эфира разгоняли 
(7 мм рт. ст.): ст. кип. до 100°—ТУ; ст. кип. 125—128°— 
3,8 г Пиб,8 г Ш, ст. кип. 185—195°—16 г 1, т. пл. 
109° (из толуола), и2 г Ш. А. Б. 
3992. 0 проси. Бодендо р я 

Шейбе (ОЪег Сигагеа]Ка1014е. Вофдеп4отг{К., 

Зевез1Ъе У.), Агсв. Рвагшазе, 1954, 287/59, 

№ 9-10, 555—561 (нем.) 

Алкалоиды из образца калебасс-кураре (КК) разде- 
лены на фракции: (а) третичвых оснований; (6) четвер- 
тичных оснований. Фракция а содержала 4-хондокурин, 
при обработке ее СНз] был получен иодид 4-ховдоку- 
рарина (1 — основание). Фракция б содержала новый 
моночетвертичный алкалоид -5 ещ--  Ы“ (1); 
нитрат СзНО‹№-2НМОз-0,5Н›О, т. пл. 265° (разл.), 
[<] +175° (с 2; Н›О). При действии ва И СНз] мети- 
лируется третичный азот и образуется иодид Т. После 
действия на сумму алкалоидов из КК СНз] с выходом 
50% выделен иодид 1; из маточного р-ра были изоли- 

ованы также новые алкалоиды — [-изоховдокурарин 
Ш) (выход 5%) и 4-веохондокурарин (ТУ) (выход 1%). 
Т, 1У и 4-тубокурарин (У) содержат по 2 ССН; и 2 
фенольных ОН, при метилировании последних из Т, ТУ 
и У образуется диметиловый эфир 4-тубокурарина (УТ). 
о террор действие проявляется в дозах: нитрагы 
1— 35 ти П— 45 у, хлориды Ш — 600 у, ЛУ —8 ти 
У — 100 у. 1 хг КК извлекают водой. Из экстракта 
алкалоиды осаждают Нр2(].. Осадок суспензируют в 
метаноле, насышают Н›5. Фильтрат упаривают, остаток 
растворяют в метаноле и р-р подвергают обработке НС». 


Органическая химия 


1956 г. 


Из осадка выделяют — 100 г алкалоидов, которые ра- 
створяют в 1 л безводн. СНзОН, добавлением ко, 
устанавливают рН 7,5, 3 и нагревают филь- 
трат с 75 г СНз/ 2 часа при 40°. Продукт р ции раст- 
воряют в метаноле, добавляют АвМО; до удаления ]’, 
выделяют нитрат 1, т. пл. 264° (разл., из метанол-аце- 
тона, 1:4), [«] 1 -182° |(с 2; Н›О); хлорид Т, т. па. 
265° (разл.), [«]7-175° (с 2; НзО). Маточвые р-ры после 
выделения нитрата 1 упаривают. Остаток (50 г) раст- 
воряют в метаноле; из р-ра алкалоиды осаждают НеС|.. 
Из осадка комплексной соли обработкой Н,З получают 
метавольный р-р хлоридов алкалоидов, из которого при 
упаривании и стоянии остатка выкристаллизовывается 
хлорид Ш, С.,На›Оз№-2Н(].0,5Н.О, выход 5 г, т. пл. 
278° (разл.; из метанола-ацетона), [«] 9 —150° (с 2; Н.О). 
Сухой остаток из маточного р-ра после выделения хло- 
рида ПШ растворяют в 150 мл воды, из р-ра дробно 
осаждают иодиды при добавлении ковц. водн. р-ра К). 
Последнюю фракпию, светложелтый осадок, преврашают 
в нитрат, выделяют 1 г нитрата ТУ, С„,Н.О‹№,-2Н№,, 
[79 --185° (с 2; НО); хлорид ТУ, т. пл. 268 (разл. 
В статье приведена также т. пл. 427°), [2] 29 + 179° 
(с 2; Н:0). Иодид УТ, т. пл. 256—257°, [а] + 155° 
(с 0,75; Н›О), [«]29 +162° [(с 2; метанол); хлорид У1, 
т. пл. 234—235°, [а] -+155° (с 0,75; Н:О), [<] 20 + 162° 
(с 2: метанол). Диметиловый эфир Ш, т. пл. 246°, 
[2] —129° (с 2; метанол). К. Д. 
3993. Хиноксалинилтиамины и их структурные ана- 
логи. Грин, Делаби (Зиг 1ез ди!поха]оащ:- 
пез её 46г1у6з А э!гасатге апа]орие. Сгееп Аг! 
Вог, Юе]аЪу Ваушоп4.), Во|. $05. свиа. 
Егапсе, 1955, № 5, 704—707 (франц.) 
Описаны хиноксалиновые соединения, подобные по 


структуре витамину В1, двух видов: у одних (1) хино- 
ксалиновый радикал связан (через метиленовое звено, 


УР я = я 
Н. 

в Г [ С | } “ 
Н>СНгОН ы 


в виде четвертичной соли) с молекулой 4-метил-5 
оксиэтил)-тиазбла (П), у пут (111) — с молекул 
пиридина (1У). Синтез Ти И] осуществлен по следую 
щей схеме: действием ВтСН.СОСООН (У) на ЛУ ил 
гидролизом четвертичной бромистой соли М№-(у-бром^ 
стрит д (Уа) получают соответствен 
ромистые четвертичные соли М№М-(В-карбокси-В-кето 
этил)-ГУ (УГ) или М№-(В-формил-В-кетоэтил)-1У (У 
Аналогичным образом, применяя П вместо ТУ, по 
чают соответствующие производные тиазолия. Ко 
денсацией о-диаминов с У1 или УП получают Ш, ку 
при употреблении вместо УТ и УП аналогичвых пр ри 
изводных тиазолия — Т. Смесь 16,2 г У, 9 г безвод пр 
ТУ и 80 мл бутанола нагревают до кипения и приба 
ляют 10,8 г о-фенилендиамина (УПТ). Получают Ш 
(В =Н, В’=оН, Х=В!г), выход 55%, т: пл. 255° (и 
сп.); последний взаимодействием с К] преврашают бы 
иодид, т. пл. 220°. Р-р 2,2 г Уа, 2,16 г \11 и 0,41 
СНзСООМа в 30 мл спирта кипятят 45 мин., улаляю 
нь и прибавляют ацетон; получают 1 (В=В'=& 
= Вг), выход 80%, т. пл. 201° (из абс. сп.); иодия 
т. пл. 196° (из волы). Аналогично получены дру 
ГП (перечисляются В, В’, выход в %, т. пл. в °С в из 
Х = ВЬ, т. пл. при Х = 7): СНз, ОН, 45, 273, 28 
СНз, Н, 71, 234, 222; С], ОН, 52, 235, 228; С], Н, 8 
218, 210; 1: Н, ОН, 22, 227, 214; СНз, ОН, 24, 2% 
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229; С1, ОН, 20, 224, 205. Приведены максимумы по- 
глощения в УФ-спектрах для солянокислой и щел. 
А 


среды. = 
094. Структура витамина В:›. Кристаллический ли- 
шенный нуклеотидов продукт гидролиза витамина 
В:2. Каннон, Джонсон, Тодд (Э\тасиге 
0{ уЦапйа В12. А сгубаШие пас]еоидетее 4ертада- 
боп ргофасё 0! уйаш В. Сапшпвойв 9). ы 
]овпзоп А. \., Тод4А |ехапдег К..), 
Машге, 1954, 174, № 4443, 1168—1169 (англ.) 
Смесь кобальтсодержащих к-т, полученных при щел. 
гидролизе витамина В1» (1), и свободных нуклеотидов 
разделяют электрофорезом на спец. ватманской бумаге 
толщиной 1,5 мм. Преобладает фракция, соответствую- 
щая шестиосновной к-те `(П). Аммонийную соль П 
адсорбируют на колонке с ионитом дауэкс 1Х2 и’вы- 
мывают 0,6 М р-ром СНзСООМНа. Р-р подкисляют 
НС], экстрагируют И фенолом, разбавляют экстракт 
эфиром и И вымывают водой. Водн. р-р И упаривают, 
остаток растворяют в водн. ацетоне и разбавляют эфи- 
ром. Через несколько недель выделяются красные 


призмы П. При дальнейшем разбавлении маточного 
р-ра эфиром образуются красные иглы И состава 
СН вв Ол №вСоС1. Подкисленный НМОз водн. р-р П 


содержит С’. УФ-спектры поглощения П и Тв воде 
и 0,1 М КСМ сходны (даны кривые). Различие в об- 
ласти 280 мы вызвано отсутствием нуклеотида 5,6-ди- 
метилбензимидазола в П. Аналогичные батохромные 
сдвиги в спектрах И иТ в р-ре КСМ указывают на бли- 
зость строения хромофоров 1 и П. В ИкК-спектре пог- 
лощения П (суспензия в парафиновом масле) обнару- 
жены макс мы при 4,67, 4,73 (сл.), 5,77, 5,385, 6,01, 
6,15, 6,30, 6,64, 7,74, 8,64, 8,98, 9,15, 9,40, 9,53, 9,85, 
10,25, 12,30 и. Максимум при 4,67 ш обусловлен нали- 
чием СМ’. ИК-спектр соответствует поликарбоксиль- 
ной природе ИП. Ю. Ш. 
3995. Строение и синтез анемонина. Аккерман, 

Янка (КопзИИоп ип ЗупЪезе дез Апешоп1 и]. 

Аскегшатпт В., УапКка ВКЩ.), Норре-Беузег’з 

2. рвуз10]. Свеш., 14954, 294, № 2—3, 93—97 (нем.) 

Анемонин (Г), выделенный из актинии Апетоша 
Ш саиа (см. РЖХимБх, 1955, 16480) и из ракушки 
Ага М ае, был синтезирован следующим образом: 
гистидин (П) с МаМО. превращен в В-имидазолилмо- 
лочную к-ту (Ш), которая по Кнопу с Ва(МпО.4)» (ТУ) 
дает имидазолилуксусную к-ту (У). Метилированием 
У диметилсульфатом (УГ) получен 1, идентичный при- 
родному. Таким образом было окончательно подтверж- 
дено, что 1 является диметилбетаинимидазолилуксус- 
ной к-той. Фармакологич. действие 1 незначительно. 
16 г хлоргидрата И (в воде) в 30 мл воды смешивают 
с 50 мл2н. Н›ЗОа и дезаминируют 4,6 г МаМО. в 40 мл 
вуды (проба с нингидрином), удаляют избытком НМО. 
в вакууме, осаждают СГ Ар>СОз, ‚насыщают Н›5, 
ар и фильтрат обрабатывают Ва(ОН)» до сла- 
окислой р-ции и наконец упаривают фильтрат в ва- 
кууме и экстрагируют Ш СНзОН. Р-р Ш после упа- 
ривания смешивают с 40 мл воды и 85 мл 2 ни. Н.5Оа, 
прибавляют при охлаждении 12 г ТУ в 170 мл воды, 
фильтрат обрабатывают фосфорновольфрамовой к-той 
в присутствии 5%-ной Н›ЗО4, осадок отфильтровывают, 
промывают 5%-ной Н›5О4 и разлагают Ва(ОН)», из- 
быток Ва?+ удаляют Н›5О., упаривают до начала кри- 
сталлизации, отфильтровывают и промывают СНзОН, 
получают 0,76 г У. Р-р У в 25 мл воды смешивают с 
избытком ВаСОз и встряхивают с 5 мл УТ (до исчезно- 
вения диазореакции по Паули), прибавляют избыток 
НС]-к-ты, упаривают на водяной бане почти досуха и 
из фильтрата осаждают Ва?+ точным кол-вом Н›ЗОа, 
р-р вновь упаривают, прибавляют конц. НС] и осаж- 
дают 30%-ным НАпС]., получают хлораурат Т, т. пл. 
137—138° (из конц. НС]). Из хлораурата 1 по Дадли 
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с порошком Аз выделяют хлоргидрат 1, т. пл. (безводн.) 
180—184°. Основание Г, В, 0,17 (бутанол, диоксан, 
вода, 4:1:5), В, 0,11 (бутанол, СНзСоОН, воца, 
$:1:3). М. Л. 
3996. Строение тиолютина’и ауреотрицина — анти- 

биотиков, содэржащих пирролинонодитиоловое ядро. 

Селмер, Соломонс (Тье з(тиситез о! Имо- 

ШИп ап4 аптгео{ вст, апАЫоЙсз сошайцар а шп. 

Чае рутгоНпоподИ10]е пис]еиз. Се] мег Ма1- 

фег Б., Зо | оштопз 1. А.), 7. Ашег. Свеш. $5ос., 

1955, 77, № 10, 2861—2865 (англ.) 

Тиолютин (1) (см. Се]шег и др., }. Ашег. Свеш. 50с., 
1952, 74, 6304) при щек кипячением с 20%-ным 
МаОН образует СНзМН,, МН; и СН.СООН. При гидро- 
лизе как 1, так и = (11) дают слабое осно- 
вание — пирротин (111). Восстановление Ш (2 + НС]- 
к-та) переводит 93,1% 5$ в Н,$. При восстановлении 1 


$ мНЯ МНЕ 

„99 ' в=СоСН, | 
м9 ив=сосньсн, СНГО\ ИО пу в-сосн, 
| Шв=Н | Ув=Н 
СН, сн, 


получен дестиолютин — 3-ацетамидо-1,5-диметил-2-пир- 
ролидон (ТУ), не имеющий антибиотич. активности. При 
гидролизе ТУ образуется 11.-3-амино-1,5-диметил-2-пир- 
ролидон (У) и далее пт,-«-амино-у-№-метиламивовале- 
риановая к-та (УТ). При ацетилировании У дает ТУ. 
Осуществлен синтез ТУ, чем подтверждено строение 1 
и П. УФ-спектр 1: Хмакс 250, 311, ми (= 6300, 5700, 
11000). 1 количественно возгоняется при 200° / 0,1 мм. 
Из 0,02 г Ти 0,2 мл НС (к-ты) в 1 мл диоксана (кипя- 
чение 30 мин.) получено 0,012 г гидрата хлоргидрата 
Ш СН‹ОМ,$..НС1.НзО (УП), т. разл. 200° (из разб. 
НС), рК. 2,9; УФ-спектр Аманс 229, 309, 381 мр 
(= 5400, 6100, 11000). Свободный Ш имеет т. пл. 
191—195° (разл.), =-карбометоксикапроамидопирротин 
СаНзОз№›5» [из 0,5 г УП и 3Зг =-карбометоксикапроил- 
хлорида в 25 мл СНС; +{-1 мл пиридина; после раст- 
ворения смесь извлекают гексаном, выход 0,5 г], т. пл. 
163,5—164° (из хлф. -{ гексан). Из 0,5 г УП иб5г 
(СНзСО).О в 50 мл волы (10 мин.) получено 0,55 г 1. 
Аналогично из УП и пропионового ангидрида получен 
п, УФ-спектр Ханс 248, 312, 388 мы (е 6100, 3900, 
11000). Характерные полосы ИК-спектров (в ци): 1— 
резкие 12,1, 12,5, преобладающая 13,45, частично раз- 
мытая 13,6; 11 — резкие 12,2, 12,6, частично размытая 
13,45, преобладаюшая 13,6. Р-р 1 в водн. р-ре МаН$ 
сохраняет лишь 11% микробиологич. активности 1; 
УФ-спектр Лыанс 360 му (= 1085); подкисление количе- 
ственно рооиирие Г. Из суспензии 50 г Ти 350 г 
скелетного № в 1,9 л этанола (кипячение 3 часа в токе 
Н,) получен ТУ, выход 70%, т. пл. 132,0—132,8° (из СС.). 
>. 2 г ТУ в 20 мл горячего диоксана + 5 мл конц. 
НС кипятили (2 часа), нижний слой упарен, остаток 
разложен 40%-ным МаОН, У извлечен эфиром, т. кип. 
68°/0,2 мм, пу 1,4835, пикрат т. ил. 195—196°, рКа 7,4. 
Р-рЗ г 1У в9 мл 20%-ной НС] нагревали в запзян- 
ной трубке (150—170°, 3 часа), выход дихлоргидрата 
УТ 0,8 г, т. пл. 185—187° (разл., из сп. + апетон). 
Синтез ТУ. Этиловый эфир ацетамидометилаллилмало- 
новой к-ты, СН.=С(СН.)СН.С(МНСОСН,) (СООС.Н,). 
(УПТ) получен по Албертсову и Арчеру (7. Ашег. Свет. 
ос., 1945, 67, 308), т. пл. 95—96° (из воды). 128 г УПИ 
в 300 мл этанола омылено 650 мл 5 н. МаОН (кипяче- 
ние 30 мин.), выход ацетамидометилаллилмалоновой 
к-ты (1Х) 73 г, т. пл. 127—128°; при хранении теряет 
СО. за 7 дней. Нагреванием 1Х (72,6 г) при 155—158° 
(30 мин.), получена рт-2-ацетамидо-4-метилпентен-4- 
овая к-та (Х) (в оригинале рт.-2-ацетамидо-4-пентеновая 
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к-та), выход 47,1 г, т. пл. 158—159’ (из хлоро- 
форма - гексан, затем из этилацетата). 17,1 г Х 


озонированы в 100 мл абс. этанола (0°, 2,5 часа); после 
удаления Оз воздухом смесь гидрирована с 5 г Ра/С 
(25°, 75 мин., 1,76 ат Но), выход рт-я-ацетамидолеву- 
линовой к-ты (ХГ) 9 г, т. пл. 125,5—126,5° (из этил- 
ацетата). При кипячении ХТ с 20%-вой НС] образуется 
хлоргидрат рт-В-ацетилаланина. Р-р 8,65 г ХТ в 50 мл 
этанола -- 100 мл спиртового 10,5 н. СНзМН. (смешаны 
при 0°) гидрирован в автоклаве с 3 г Ра/С (75°, 3 часа, 
84 ат Н.), выход рт,-“-ацетамидо-у-\-метиламиновале- 
риановой к-ты (ХПИ) 8 г, т. пл. 80—100°, вероятно 
смесь стереоизомеров. При нагревании ХИ в вакууме 
образуется ШУ, выход 50% веса, т. кип. 145°/1,2 мм. 
Приведены кривые УФ-спектра Г и ИК-спектров (в КВг) 
1, И, 1У и Уи. Все УФ-спектры измерены в метаноль- 
ных растворах. В.Н. 
3997. — Пуромицин. Синтетические исследования. УП. 

Частичные синтезы аминокислотных аналогов. Бей- 

кер, Джозеф, Вильямс (Рагошус1т. ЗупВейс 

> 2 УП. РагИа! зуп\ез1$ 0{ аш!поас1@ апа]083. 

Вакег В. В., Зозерь Уозерн Р., М!111ащз 

ЛЧатез Н..), 7. Ашег. Свеш. $0с., 1955, 77, №1, 

1—7 (англ.) 

Как сообщалось ранее (см. предварительное сообще- 
ние, РЖХим, 1956, 974), пуромицин (Г) с СьН5№С$ (И) 
дает №-фенилтиокарбаминовое производное (ИТ), кото- 
рое при кипячении с ХаОСНз или МаОН с СНзОН об- 
разует 6-диметиламино -9- (3’-амино-3-дезокси-В-р-рибо- 
фуранозил)-пурин (ТУ). Непосредственно при кипячении 
с МаОСНз (20 час.) 1 также поевращается в ТУ. Аци- 
лирование ТУ (СНСО)»О (У) в воде дает М-ацетильное 
производное (УТа), а в пиридине (УП) — триацетиль- 
ное производное (У1б). При деацетилировании МаОСНз 
УЮБ переходит в УГа, дальнейший гидролиз которого 
0,5 н. Ва (ОН). приводит к ТУ. ТУ с хлорангидридом 
№-фталил-(УПТ) или смешанным ангидридом карбэто- 
кси- и М№-карбобензокси-п-метокси-7-фенилаланина (1Х) 
образует соответственно М-фталил-[ (Ха) и М-карбобен- 
зокси-[ (Хб). Ха был также получен при сплавлении 1 
с фталевым ангидридом (ХТ). Ха с МН»МН»-НзО и по- 
следующим расщеплением 20%-ной СНзСООН _ (ХПИ) 
дает 1. Гидрогенолиз Хб Ра/С в ХИ приводит также 
к 1 Подобная р-ция ТУ в НСОМ (СН;). (ХШ) с 
(С,Н)зМ (ХУ) и фталилглицил-(ХУ) или М-карбобензо- 
ксиглицилхлоридом (ХУГ) дает соответственно М-фта- 
лилглицил {У (ХУПа) и М№М-карбобензоксиглицил-ТУ 
(ХУПб). Гидрогенолиз ХУИб РА/С в СНзОСН.СН.ОН 


{ХУПП) дает глицил-ГУ (ХХ), который получен также 
из ХУПа, как описано для Ха. Защитная карбобензо- 
ксигруппа наиболее удобна и в дальнейшем уипотреб- 
лялась во всех случаях. Смешанные ангидриды дают 
более низкие выходы. Аналогично получены следую- 
щие карбобензокси-, а после гидрогенолиза аминоациль- 
ные производные ТУ (аналоги ТГ) (последовательно ука- 
заны значения выход в %, [0 (вУП 2—3%), т. пл. 
°С (из сп.), в скобках Для ыыы 
т1-фенилаланил-, (71), 72, (—28), —49, (213—214), 176— 
178 (из хлф.-гептана); т.-тирозил-, (62), 90, (—20), 
—54, (199—201), 203—205; т,-триптофил-, (63), 83, 
(—7,2), —49, (233—234), 219—221 (разл.); т,-леицил-, 
(59), 58, (—34), —8,4, (213—215), 173—175; п метокси- 
т,-фенилаланилглицил - (ТУа), (56), 74, (—10), — 34, 
(160—161) (из хлф.), 170—172; т.-лизил-(ТУб), (54), 82, 
(—27), —15, (213—215), стеклование; В-аланил-(69), 95, 
(—16), —10,7, (197—199), 110—115 (из влажного этил- 
ацетата (ХХ) (как полугидрат); глицил-п-метокси-т,- 
фенилаланил-, (ТУв) (50), 88, (—23), —26, (193—195) 
{из СНзОН), 186—188 (разл.); бис-п-метокси-т.-фенил- 
аланил-, (ТУг) (56), 81, (—23), —37, (193—196 сескви- 
гидрат), 157—159 (из СНзОН как сесквигидрат, т. пл. 


Органическая химия 


1956 г. 


113—115). ГУа и ГУб получены через азиды. Для 1Уа 
азидный метод наиболее удобный. ТУв и ГУг получены 
ацилированием 1 с помощью 1Х и ХУТ О бактериаль- 
ном спектре полученных соединений см. ссылку выше. 
Г.-тирозин (ХХТ с У и при последующем метилирова- 
нии (СНзО);50. дает М-ацил-п-метокси-г,-фенилаланин 
ХХИ), который при омылении 6 н. НС! образует хлор- 
гидрат п-метокси-г,-фенилаланина (ХХ). Получены 
метиловые эфиры ХХИ и ХХИ!. №-фталил-п-метокси- 
т.-фенилаланин (ХХЛУ) с 50С. дает УПИ, который 
образует анилид (ХХУ). М-карбобензокси-п-метокси-т,- 
фенилаланин (ХХУГ) получен из ХХШ и карбобензо- 
ксихлорида (ХХУИ). Этиловый эфир М№-карбобензокси- 
п-метокси-т,-фенилаланилглицина (ХХУПТ) получен из 
ХХУЕ с С.Н5ОСО( и МН.СН.СООС.Н, (ХХХ), который 
при омылении МаОН дает к-ту (ХХХ), ас МН.МН..Н.О 
гидразид (ХХХ. С НМО, ХХХТ превращен в азид 
(ХХХИ). М№-карбобензокси-т,-лейцин (ХХХ) и ХХХ 
с РЦ в эфире при 0° дают соответствующие хлоран- 
гидриды (ХХХШа) и (ХХХа). 200 г дихлоргидрата 1, 
100 мл спирта и 9,4 мл изопропиламина (ХХХПУ) на- 
гревают до растворения, оставляют на 1 час при (°, 
отфильтровывают и промывают водой, получают 1, 
выход 77%, т. пл. 172—173°. 50г дихлоргидрата 1, 
500 мл абс. спирта, 26 мл ХУ и 12 мл П кипятят 
1 час, выливают в 4 мл льда с водой, отфильтровыва- 
ют и сушат, получают Ш, выход 87%, т. пл. 174— 
175° (из ХХ), [«]1> —46° (2% в ацетоне). К 5,9 г МаОСН, 
в 390 мл СНзОН при перемешивании прибавляют 57 г 
неочищ. ПТ, нагревают до растворения, кипятят 1 час, 
фильтрат охлаждают 2 часа в бане со льдом, отфиальт- 
ровывают, промывают охлажд. СНзОН, получают ТУ, 
выход 66% на дихлоргидрат Г, т. пл. 215—216° (из 


абс. сп.), [а] —24,6° (3% в воде), ЭРНЬ 269 мы 


(=18 600); вода 276 ми (18900); ХРН\ 275 му (47 000). 
5 мл 1 н. МаОН в СН.ОН и 500 мг 1 кипятят 20 час., 
охлаждают в бане со льдом, отфильтровывают и про- 
мывают спиртом, получают ТУ, выход 60%. 100 мг У1а, 
5 мл 0,5 н. Ва (ОН). нагревают 1 час на водяной бане, 
прибавляют 5 мл воды и сухой СО.. Фильтрат упари- 
вают досуха в вакууме, растворяют в 3 мл воды, 
фильтрат вновь упаривают, растирают с 3 мл ХХ и 
получают ТУ, выход 80%. 3,0 г ТУ, 17 мл УП, 9 млу 
оставляют в закрытой колбе на 21 час, выливают 
в 150 мл ледяной воды, экстрагируют СНС,, экстрак- 
ты упаривают в Вакууме досуха и остаток растирают 
с 25 мл эфира, получают У1Шб, выход 93%, т. пл. 189— 
191° (из ХХ), [78 24° (1,7% в хлф.). К 500 мг ШУ 


в 2,5 мл воды прибавляют 0,24 мл У, встряхивают 
2 мин., упаривают в вакууме досуха, растирают с го- 
рячим ХХ. После охлаждения получают УП!а, выход 
85%, т. пл. 190—191° (из сп.), [«] 1 —7,4° (4,3% вУЦ). 


45 г ХХТ, 500 мл воды и несколько капель 60% Аего- 
50] ОТ нагревают до 90°, прибавляют по каплям 
(15 мин.), 190 мл У, перемешивают 10 мин. и упари- 
вают в вакууме досуха, растворяют в теплом р-ре 30 г 
МХаОН в 140 мл воды, прибавляют по каплям 44 мл 
(СНзО)з50» (15 мин.), прибавляют 41 мл 10%-ного р-ра 
МаОН, нагревают 20 мин. на водяной бане, охлаждают, 
подкисляют и экстрагируют СНС., оставляют на не- 
сколько часов при 0°, отфильтровывают и промывают 
СНС, получают ХХИ, выход 50%, т. пл. 1459. 
14 г ХХИ в 70 мл бн. НС кипятят 2 часа, охлажда- 
ют и отфильтровывают, получают ХХИТ, выход 79%, 
т. пл. 230—232° (разл.). К 2,0 г ХХИ в 20 мл СНзОН 
прибавляют по каплям при энергичном перемешивании 
1 мл СН.СОС, кипятят 30 мин., упаривают в вакууме 
досуха и растирают с водн. МаНСО;, получают мети- 
ловый эфир ХХИ, выход 86%, т. пл. 104—106° (из 
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толуола). К 1,00 г ХХШ в 10 мл СН,ОН прибавляют 
1 мл СНзСОС, как указано выше. После упаривания 
в вакууме получают метиловый эфир ХХШ, выход 
95%, т. пл. 180—182° (разл., из СНзОН-хлф.); сушат 
5 час. в высоком вакууме при 80°; идентичен выде- 
ленному из Г. 250 мг ХЖУ, 5 мл $04. кипятят 1 час, 
упаривают в вакууме досуха (в бане 50°); к некристал- 
лич. остатку УШ прибавляют 0,29 мл анилина в 5 мл 
ацетона, а затем 5 мл воды, получают ХХУ, выход 
81%, т. пл. 180—181° (из абс. сп.), [а]1° — 107° (1,5% 
в хлф.). Р-р УПИ в 5 мл ацетона, приготовленный, как 
описано выше, прибавляют по каплям при 0° к р-ру 
250 мг ЛУ и 250 мг Ма.СОз в 5 мл ледяной воды, че- 
рез 30 мин. при 0° разбавляют 20 мл воды и отфильт- 
ровывают, получают Ха, выход 80%, т. пл. 230—231° 
(из ХУШ), [*]1% —140° (0,8% в УП). 121, 0,35 г М 
и5 мл (С»Н5ОСНЬСН,).О нагревают 7 мин. в бане при 
160—165°, охлаждают до 0°, отфильтровывают и про- 
мывают спиртом, получают Ха, выход 60%. К 10г 
ХХШ в 43 мл 10%-ного МаОН и 19 мл воды прибав- 
ляют 15 мин. при 5—8° 17 мл 70%-ного ХХУП, пере- 
мешивают 1 час, подкисляют и экстрагируют СН. 
Из СНС экстрагируют водн. МаНСО., вновь подкис- 
ляют, экстрагируют СНС.;, сушат М250. и упаривают 
в вакууме досуха, получают ХХУ1, выход 87%, т. пл. 
104—109°. К 2,0 г дихлоргидрата Т, 1,5 е Ма.СОз, 5 мл 
воды и 5 мл ацетона прибавляют по каплям 0,95 мл 
70%-ного ХУП. Через 30 мин. отфильтровывают, про- 
мывают 50%-ным ацетоном, водой, получают Хб, вы- 
ход 50%, т. пл. 208—210° (из сп.). Р-р 300 мг ХХУ! 
в2 мл ХШ, 0,13 мл ХУ охлаждают и прибавляют 
0;09 мл С.Н5ОСОЩ. 190 мг ЛУ в3З мл ХШ и 0,19 мл 
ХУ нагревают до растворения, быстро охлаждают 
до 0°и смешивают, оставляют до 20 час. при 3°, упа- 
ривают в вакууме до 1/3 объема, разбавляют водой 
и отфильтровывают, получают Хб с т. пл. 208—210°, 
выход 64%. 230 мг Ха, 0,022 мл 100%-вого МН.МН.- 
-Н.О и 1,2 мл ХУШ нагревают на водяной бане 7 мин., 
упаривают в вакууме досуха, остаток нагревают 10 мин. 
6 1,15 мл ХУШ и 0,23 мл ХИ, упаривают в вакууме 
досуха, растирают с 5 мл воды, фильтрат упаривают 
в вакууме досуха, растворяют в 2 мл спирта, нейтра- 
лизуют 0,12 мл ХУ, оставляют на 18 час. при 3°и 
чих, получают 1, выход 48%. 500 мг Хб 
в 50 мл ХП и 250 мг 50%-ного Ра /С 5 мин. встряхи- 
вают с Н. при атмосферном давлении, фильтруют че- 
рез целит, упаривают в вакууме досуха, растворяют 
В 3 мл теплого спирта, нейтрализуют 0,2 мл ХХМУ, 
оставляют на несколько часов при 0° и отфильтровы- 
вают, получают 1, выход 68%. К быстроохлажденному 
до 15—20° р-ру 300 мг ТУ, 0,22 мл МУ в 5 мл ХШ 
прибавляют 0,25 г ХУ, через 2 мин. выливают в 50 мл 
льда с водой и отфильтровывают, получают ХУПа, 
выход 76%, т. пл. 282—284° (разл., из ХУШЦ), [а] 43° 
(1% в 9:1 УП: вода). К быстреохлажденному до 20° 
р-ру 500 мг ТУ, 0,99 мл ХУ в 20 мл ХШ прибавляют 
450 мг свежеприготовленного ХУГ в 2 мл ХШ, через 
10 мин. разбавляют 150 мл воды, прибавляют 5 мл 
СНС]:, перемешивают 12 час. и отфильтровывают, по- 
лучают ХУПб, выход 63%, т. пл. 170—172 (из абс. еи.), 
[#9 —7,5° (2—3% в УЦ). 4,0 г ХУИ в 30 мл ХУШ 


на водяной бане перемешивают 20 мин. с 0,3 г угля 
(норит), к фильтрату прибавляют 0,8 г 10%-ного Ра / С 
и восстанавливают Н., при 60—70° до прекращения вы- 
деления СО. (1,5 часа), фильтруют через целит и упа- 
ривают в вакууме досуха, получают ХХ, выход 93%, 
т. пл. 209—211° (разл., из абс. сп.), [«] 13 —8,4° (3% в 
воде). К 1,0 г ХХХ1Ш в 10 мл эфира при 0° прибавля- 
ют 0,87 г РЦ, через 2 часа эфир упаривают в вакууме 


Природные вещества и их синтетические аналоги 


3998 


при 0° (в бане), прибавляют 25 мл охлажд. петр. эфира 
(20—40°), вновь упаривают и промывают декантацией, 
получают ХХХ Ша в виде масла. К 3,6 г ХХУТ в 10 м4 
СНС]; и1,5 мл ХЛУ при 5° прибавляют 1,1 мл С.Н5ОСОС1, 
через 15 мин. приливают [54 г хлоргидрата ХХХ в 
10 мл ХПТи 1,5 мл МУ, еще через 15 мин. разбав- 
ляют 50 мл воды, экстрагируют СНЦь и СНС. упари- 
вают в вакууме досуха, получают ХХУПТ, выход 73%, 
т. пл. 132—134° (из абс. сп.), [а] 0,0° (2% в хлф.). 
К 200 мг ХХУШ вб мл спирта прибавляют 0,24 мл 
20%-ной водн. МаОН, через 15 мин. подкисляют ХИ, 
упаривают в вакууме, разбавляют водой и отфильтро- 
вывают, получают ХХХ, выход 73°, т. пл. 157—159° 
(из хлф.), [®] № —17° (1,5% в УМ). 1,6 г ХХХ, 15 мл 
эфира и 1,0 г РС]; перемешивают 1 час при охлажде- 
нии, получают ХХХа, выход 95%, т. пл. 88—92° (разл.). 
5,5 г ХХУШ, 2,1 мл 100%-вого МН.МН».Н»О в 15 мл 
абс. спирта кипятят 2 часа, упаривают в вакууме до- 
суха и растирают с гептаном, получают ХХХ, выход 
91%, т. ил. 158—160° (из 50%-ного сп.), [а] —10,9° 
(2% в УП). 1,18 г ХХХ, 11,8 мл воды, 2,4 мл ХИ, 
5 мл СНС] и 2,4 мл 5 н. НС] охлаждают до 5° и при- 
бавляют по каплям при перемешивании 0,24 г МаМО, 
во мл воды (10 мин.). Перемешивают после растворе- 
ния еще 15 мин. при 0°, СНС, отделяют, промывают 
ледяной водой до рН 4, сушат Ме5О4 и получают р-р 
ххХИ в СНС, который прибавляют к 0,87 г ЛУ в 
20 мл ХИ и оставляют на 18 час. при ^ 20°, выли- 
вают в 150 мл Н.О, перемешивают 90 мин., отфильт- 
ровывают и промывают ХХ, получают ТУа. К 5,8 г 
дихлоргидрата 1 в 25 мл ХШ и 7,2 мл МУ прибав- 
ляют р-р ХУТ (полученный из 2,68 г к-ты) в 5 мл 
ХИ, оставляют ка 18 час. при ^ 20°, выливают в 
150 мл воды и экстрагируют СНС:;, промывают 0,1 н. 
НС, затем ХаНСО; упаривают в вакууме досуха, полу- 
чают ТУ в. К р-ру[Х из 5,04 г ХХ\1, 2,2 мл МУ и 1,52 мл 
С»Н5ОСО( в 25 мл ХШ (см.. приготовление Хв) при- 
бавляют 7,0 г дихлоргидрата Тв 35 мл ХШ и 5,4 мл 
ХГУ, оставляют на 18 час. при ^— 20°, выливают в 
250 мл воды н через 1 час отфильтровывают, получают 
ТУг. Сообщение У1 см. РЖХим, 1955, 49058. М. Л. 


3998. Пуромицин. Синтетические исследования. У. 
Синтез производных 3-амино-3-дезокси-р-рибозофура- 
нозида. Второй синтез 3-амино-3-дезокси-р-рибозы. 
Бейкер, Шоб, Вильямс (Ритошуст. Зуп- 
Вейс ямФез. УПГ. 5ушез1$ оГ 3-ап1по-3-4еоху-р- 
ЪоЙгапоз1:4е демуаЙуез. А зесоп@ зуп\№ез1з оГ 3- 
ап1по-3-деоху-р-г1 Бозе. ВаКег В. В., Зсвац Ь 
ВоЪегь ЁЕ., \\ 11 11ашз Л] ашезН.), 7. Ашег. 
Свеш. 506., 1955, 77, № 1, 7—12 (англ.) 

Описано приготовление 3-амино-3-дезокси-р-рибогы 
(Г), промежуточного продукта для синтеза пуромици- 
на. р-Ксилоза (И) с СНзОН в присутствии НС] дает 
смесь &- и В-метил-р-ксилофуранозидов (1), которая с 
ацетоном в присутствии Со5О4 и Н.ЗО образует легко раз- 
делимую смесь метил 3,5-О-изопропилиден-р-ксилофура- 
нозидов (1У) (1Уа— «-аномер; 1Уб— В-аномер). При 
этом уточнены условия, данные ранее (Регслуа]!, 70Ъ- 
г136, /. Свет. $0с., 1952, 4306). 1Уа с СН.ЗОХ (У) в 
пиридине (УГ) дает метил-2-О-мезил-3,5-О-изопропили- 
ден-о-р-ксилофуранозид (УПа), который гидролизуется 
разб. СН5СООН (У) в 2-метил-о-р-ксилофуранозид 
(ТХа). Последний без выделения с МаОСНз при 0° пре- 
вращается в мотвя - 3.3 - миадо-о-о-зибооузавоия 
(Ха). При действии МН4ОН на Ха получен метил-3-ами- 
но-3-дезскси-я-р-арабинофуранозид (Ха), который с апе- 
тоном образует кристаллич. М№-изопропилиденовое про- 
изводноХ (ХПа): связь С = М в ХПа подтверждена по 
глощением в ИК-спектре (6,0 в). Гидролиз ха приволит 
к хлоргидрату 3З-амино-3-дезокси-р-арабинозы (Х!!), 
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которая дает отрицательную р-цию с нингидрином. 
При ацилировании ХЛа (СНзСО).О (ХЛУ) в воде пслу- 
чен метил-3-ацетамидо-3-дезокси-х-р-арабинофуранозид 
(ХУа), который с У дает метил 2,5-ди-О-мезил-3-ацет- 
амидо - 3 - дезокси-< - р-арабинофуранозид (ХУТа), а с 
С.Н-СОЦ (ХУП) —метил-3-ацетамидо-3-дезокси-5-О-бен- 
зоил-“-р-арабинофуранозид (ХУШа). При действии У 
на ХУШа получен метил-2-О-мезил-5-О-бензоил-3- 
ацетамидо-3-дезокси-«-р-арабинофуранозид (ХШХа). В 
СНзОСН.СН.ОН (ХХ) и СН.СООМа ХУШа при вальде-. 
новском обращении через оксазолин и замену мезиль- 
ных остатков ацильными при последующем ацилирова- 
нии ХТУ и УТ дает метил-2,5-ди-О-ацетил-3-ацетамидо- 
3-дезокси-х-р-рибофуранозид (ХХЛа), гидролиз которого 
1%-ной НС дает хлоргидрат Г. Аналогичные превра- 
щения проведены с В-аномером. 11 г Ши 250 мл СНзОН, 
содержащего 0,5% НС, перемешивают 5 час., 
прибавляют 6г Аз.СОз, перемешивают 5 час., фильт- 
руют через целит, упаривают в вакууме до сиропа 
(т-ра бани 40°), получают неочищ. Ш, прибавляют 
125 мл ацетона, 0,25 мл 1н. Н.5О4, 252г безводн. 
СиЗОз и встряхивают 17 час., фильтрат нейтрализуют 
0,2 мл конц. МНаОН, упаривают в вакууме досуха 
(т-ра бани 70°), растворяют в 12 мл воды, экстраги- 
=" СНС, и СНС]. упаривают в вакууме. «-Авомер 
Уа отгоняют на полумикроколонке, выход 33%, т. кип. 
85—88° / 0,1 мм, [] 1) -- 17,6° (2% в воде). В-Аномер 
ГУб отгоняют без колонки, выход 21%, т. кип. 108— 
110° / 0,1 мм, [«] —64,2° (2% в воде), ИК-спектр 2,90 
и 7,25 в. Если проводить ацетонирэование в присутствии 
п-толуолсульфокислоты в течение 60 час., выходы рав- 
ны 41% в- и 31% В-аномера. К 14,6 г 1Уа в 40 мл УТ 
прибавляют при 20—25° 8,7 мл У и оставляют на 13— 
20 час., выливают в 200 мл воды со льдом и экстраги- 
руют СНС, упаривают в вакууме досуха, растворяют 
в 50 мл толуола и вновь упаривают, получают УПа, 
выход 92%, [«] 1% --65,7% (1,3% в СНзОН), ИК-спектр 
7,28 и 8,48 ш. Из 8,0 г 1Уб, как описано для УПа, 
получают УИб, выход 100%, [«] —34,5° (1,4% в 
СНзОН). 13,0 г УПа в 26 мл УШ и 11 мл воды нагре- 
вают 2 часа при 50° в бане, упаривают в вакууме до- 
суха, прибавляют 30 мл толуола и абс. спирта до 
получения одного слоя, вновь упаривают. Операцию 
повторяют до полного удаления УПТ. Остаток Ха 
растворяют в 21 мл СНзОН, прибавляют при 0° 2,9 г 
МаОСНз в 29 мл СНзОН, оставляют при 0° на 3 дня, 
прибавляют З2г целита, фильтраты подкисляют 2 мл 
УШ, упаривают в вакууме досуха, растворяют в 6,5 мл 
воды и экстрагируют СНС] ;; сушат М0. и упарива- 
ют в вакууме; перегоняют, получают Ха,. выход 76%, 
. кип. 98—100% / 0,1 мм, т. пл. 80—82° (из бзл.), 
[<] 2% --67° (2% в воде); Хб, выход 71%, т. кип. 98— 
100° /0,1 мм, т. пл. 74—75° (из эф., гигроскопичен), 
[«]1° —102° (2% в воде). 2,9 г Хав15 мл конц. МНаОН 


нагревают в бомбе. 22 часа при 100°, встряхивают с 
углем, фильтруют через целит, упаривают в вакууме 
досуха, растворяют в 20 мл абс. спирта и вновь упа- 
ривают, прибавляют 30 мл горячего ацетона, охлаж- 
дают до 0° и отфильтровывают, получают ХПа, выход 
52%, т. пл. 157—159° (из ацетона), [1 -98,5° (2% 
в воде), ИК-спектр 7,25, 6,02 и 2,93 и; ХИб т. пл. 
155—157° (из ацетона), [«]75 —96,0° (2% в воде). 300 мг 


ХПа в 6 мл 1%-ной и 0,16 мл конц. НС кипятят 
3 часа, упаривают в вакууме досуха (при 40° в бане) 
и растирают с 2 мл УШ, получают ХШ, выход 64%, 
т. пл. 159° (разл., из 0,5 мл воды --5,5 мл УШЩ), 


[<] —112° (2% в воде). К 25 г ХПа в 125 мл воды 
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прибавляют при перемешивании 18 мл ХУ и через 
7 мин. упаривают в вакууме досуха, получают ХУа, 
выход 90%, т. пл. 115—116° (из этилацетата-абс. сп.), 
[2% --102° (2% в воде); ХУб, выход 98%, т. пл. 155° 
(из этилацетата-абс. сп.), [<] —119° (1,7% в воде). 
К 3,0 г ХУа в 15 мл УГ и 15 мл дихлорэтана 
при 3° прибавляют 1,86 мл ХУП; через 19 час. 
при 3” смесь промывают водой (120 мл). Промыв- 
ные воды > дихлорэтаном. Объединенные 
экстракты сушат М?5О., упаривают в вакууме до- 
суха, дважды растворяют в толуоле, вновь упаривают, 
прибавляют 10 мл влажного этилацетата и 10 мл геп- 
тана, получают ХУШа, выход 58%, т. пл. 107—108 
(из этилацетата-гептана), [«]1° --86° (3% в СНС). 
К 2,6 г ХУШа в 26 мл УТ прибавляют при охлажде- 
нии 1,3 мл У, через 43 часа разбавляют 3 объемами 
воды и экстрагируют СНС], промывают МаНСО; и упа- 
ривают в вакууме досуха, получают ХХа, выход 92%. 
К 15 г ХУа в 254 мл УТ прибавляют при 10—20? 15 мл 
У, через 48 час. прибавляют воды до растворения хлор- 
гидрата УТ, упаривают в вакууме до 1/3 объема при 
50° в бане, разбавляют 200 мл воды, оставляют на 
2 часа при 0° и отфильтровывают, получают ХУТа, вы- 
ход 84%, т. пл. 125—126° (из абс. сп.), [2] +104 
(2% в УГ); ХУШб, выход 84%, т. пл. 169—170? (из сп.), 
[«] 9 —88° (2% в У1). 3,0 г ХУШа, 3,4 г безводи. 
СНзСООМа и 36 мл ХХ, содержащэго 5% воды, кипя- 
тят 21 час, охлаждают, фильтрат упаривают в ваку- 
уме досуха, прибавляют 30 мл УГ и 30 мл МУ, на- 
гревают 1 час на водяной бане, разбавляют 150 мл 
ледяной воды и экстрагируют СНС|.;; сушат М$$0,, 
обесцвечивают углем и упаривают в вакууме досуха. 
Для удаления УТ растворяют дважды в 20 мл толуола 
ий упаривают в вакууме получают ХХТа, выход 98%, 
т. пл. 90—91° (из бзл.-гептана; 1:1), [«]1? +135° (2% 
в хлф.); ХХШб, выход 94%, т. пл. 98—99° (из бзл.-геп- 
тана), [®] 9 -34,6° (2% в хлф.). 330 мг Ха в 7 мл 
1%-ной и 0,1 мл конц. НС гидролизуют, как описано 
для ХШ, получают хлоргидрат 1, выход 57%, т. пл. 
159° (разл., из 0,2 мл воды -- 0,3 мл конц. НС). ХХ1б 
дает идентичный хлоргидрат { Предварительное сооб- 
щение см. РЖХим, 1956, 975. М. Л. 
3999. Пуромицин. Синтетические исследования. ТХ. 
Полный синтез. Бейкер, Шоб, Джозеф, 
Вильямс (Рагошусш. Зуштейс збаФез. [Х. 
То{а! Зупез1$. ВаКег В. В., спам Во- 
Бегь Е., З]озерЬ Уозерь Р., \ 11 11ащз 
]ашез Н.), 7. Ашег. Свеш. $ос., 4955, 77, №1, 
12—15 (англ.) 
Метил-2,5-ди-О-ацетил-3-ацетамидо-3 -дезокси-В-р-ри- 
бофуранозид (1б) (см. реф. 3998) с МаОСНз деацети- 
лируется, а затем с С.Н5СОЦ (П) в пиридине (Ш) 
дает метил-2,5-ди-О-бензоил-3-ацетамидо-3-дезокси-В-р- 
ибофуранозид (1Уб), который при расщеплении конц. 
С в СНзСООН (У) (3:10) превращается в 2,5-ди-0- 
бензоил-3-ацетамидо-3-дезокси-р-рибозу (У1б). (Та —а- 
аномер, 16 — В-аномер). Аналогичные превращения 
проведены с Та. При расщеплении ТУа лучшие выходы 
(УТа) достигнуты с 30%-ной НВг в У. 6-диметилами- 
но-9-(3’-ацетамидо-3’-дезокси-В-р-рибофуранозил)-пурин 
(УП), выделенный из природного пуромицина (УШ) 
с ИП дает 2’,5'-ди-О-бензоильное производное УИ (1Х), 
которое при гидролизе 2 н. НС в дихлорэтане (Х) 
также дает У1, что является дополнительным доказа- 
тельством конфигурации УТ. При ацилировании У] 
(СНзСО).О (ХТ) в Ш образуется смесь 1-О-ацетил-2,5- 
ди-О-бензоил-3-ацетамидо-3-дезокси-х (и В)-р-рибофу- 
ранозидов (ХИ), из которых, вероятно, В-форма кри- 
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сталлич. ХИ с ТС образует комплексное соединение, 
которое с хлормеркурпроизводным 2-метилмеркаито-6- 
димэтиламинопурина (ХШ) дает нуклеозид (ХУ), 
ры которого со скелетным № приводит 
к [Х. После удаления О-бензоильных групи с МаОСНз 
получен УП, что завершает полный синтез УП, так 
как ранее уже было осуществлено провращение УП 
вУШ (см. сообщение УП, реф. 3997). К 5,1 г 16 
в100 мл СНзОН прибавляют 1,8 мл 1 н. МаОСН. в 
СНзОН, кипятят 30 мин., упаривают в вакууме досуха, 
к в 50 мл Ш, прибавляют по каплям при 
5—7” 5,1 мл И, оставляют на 63 час. при 3°, разбав- 
ляюг 200 мл воды и экстрагируют СНС, промывают 
ХаНСОз, сушат М8$О., обосцвечивают углем и упари- 
вают в вакууме досуха. Получают ТУб, выход 64%, 
т. пл. 139—141° (из бзл.-гептана до помутнения), 
[2] + 83° (1,5% в хлф.). К 11,2 г УП в 100 мл Ш 
прибавляют при 7—9° 9,6 г Ш, оставляют на 17 час. 
и == 20°, выливают в 400 мл воды со льдом, экстра- 
труют СН.СЬ и упаривают в вакууме досуха, получа- 
ют [Х, выход 101%. Получение У1. а) К 50 г 1\б в 
50 мл У прибавляют 15 мл конц. НС, перемешивают 
25 мин. при 50°, разбавляют 175 мл воды со льдом, 
экстрагируют СНС]., упаривают в вакууме досуха, 
получают У1б, выход 52%, т. пл. 153—154° (из этил- 
ацетата-гептана), [«] + 108° (2% в 1); б)к 46,6 г 
Уа в 93 мл СН. прневлие 233 мл 30%-ной НВг 
вУ, через 2 часа разбавляют 116 мл СН.С]., промы- 
вают ледяной водой, затем МаНСО., обрабатывают 
последовательно 460 мл ацетона, 4,6 мл воды и 46 2 
Аз.СОз, перемешивают 30 мин., фильтруют через целит 
и упаривают в вакууме досуха, получают УМа, выход 
58%, т. пл. 142—150° (из этилацетата-гептана); в) к 
6,0 г 1Х в 60 мл Х и 60 мл 2 н. НА, кипятят 4 часа, 
водн. слой экстрагируют и выделяют УТ, как описано 
в(а), выход 41%, 2,5 г УЕв мл Ш им М 
нагревают 1 час на водяной бане, разбавляют 25 мл 
ледяной воды, экстрагируют СНС, и упаривают в 
вакууме досуха, получают ХИ (смесь «- и В), выход 
3%; после перекристаллизации из 8 мл этилацетата 
+8 мл гептана получают ХИ (один аномер), т. пл. 
152—154°, 54%, [=] + 63° (с 1,5; ПШ). После упари- 
вакия фильтрата ог кристаллизации получают смолу 
(40%), [=] + 85° (с 2; 1). К 990 мг ХИ (смесь) в 
$5 мл Х прибавляют 0,30 мл ТЮЦ в 4,4 мл Х, 
кипятят 1 час, прибавляют при перемешивании к 
смеси 1,25 г ХШ, 1,35 г целита и 90 мл Х, которую 
я предварительной отгонкой 20 мл Х, кипятят 
18 час., прибавляют 45 мл воды, перемешивают 15 мин.., 
отфильтровывают, промывают гсрячим СНС]з, органич. 
‹лой упаривают в вакууме, растворяют в 25 мл СНС, 
мывают 25 мл 30%-ного К], водой, сушат Ме$О4, 
цвечивают углем и упаривают в вакууме досуха, 
получают ХШУ, выход 100%, стекловидное в-во с ию 
282,5 му (= 17000) в СН.ОСН.СН.ОН (ХУ). 1,28 г МУ 
875 мл ХУ с двумя ложками скелетного № нагрева- 
ют 40 мин. на водяной бане, фильтруют через целит, 
промывают ХУ и упаривают в вакууме досуха. Полу- 
чают 1Х, выход 60%, стекловидное в-во © Аманс 275 ми 
ее в ХУ. 690 мг ШХ в15 мл абс. СН.ОН и 
14 мл 1 н. МаОСН:; в СНзОН кипятят 30 мин., упа- 
ривают и вакууме досуха, получают УП, выход 30%, 
т. пл. 187—188° (из сп. с углем). я 
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6-диметиламино-9-(3’-амино -3’- дезокси-В-р-рибофура- 
нозил)-пурин (Т) имеет высокую активность против 
перевивной аденокарциномы молочных желез мышей. 
В связи с этим было интересно приготовить некоторые 
функциональные аналоги 1. Р-ция Ес С.Н.СН.ОСОС 
(Ш) и (С.Н,)зМ в НСОМ (СН), (ПГ) дает 3’-карбобенз- 
оксипроизводное (ТУ), которое с каталитич. кол-вом 
МаОСН} образует 6-диметиламино-9-(3'-амино-3’-дезокси- 
В-0-рибофуранозил)-пурин 2’,3’-карбонат (У). 5’-гид- 
роксильная группа У в пиридине (УТ) с СНз$О.С1 (УИ) 
легко мезилируется. Полученное соединение (УПТ), 
нерастворимое в воде и легко растворимое в СНСЬ, 
при кипячении в СНС]; переходит в растворимую в 
воде и нерастворимую в СНС, циклич. четвертичную 
соль — 3,5'-цикло-6-диметиламино-9- (3’- амино -3'- дез- 
окси-8-р-рибофуранозил)-пурин 2’,3’-карбонат метан- 
сульфонат (1Х). Последняя неустойчива к щелочам и с 
0,1 н. Ва(ОН), при расщеплении 1,2-связи пурина 
дает новую соль — 5’, №-цикло-3-(2’,3’-карбонил-3’-ами- 
но - 3’ - дезокси- В-р -рибофуранозил)-4-формамидоимида- 
зол-5-(М,М-диметил)-карбоксамидин метансульфонат (Х). 
Продолжительное действие 0,1 н. МаОН ва {Х приво- 
диг к 5’,№-цикло-3-(2’,3’-карбонил-3'-амино-3’-дезокси- 
8-р-рибофуранозил) -4- аминоимидазол- 5- карбоксамиду 
(ХГ), что подтверждает структуру Х. При взаимодей- 
ствии ШУ с УП получают 5’-мезильное производное 
(ХИ), которое при нагревании в СНС] также пере- 
ходит в циклич. четвертичную соль (ХИ). При дей- 
ствии на ХШ НВг получают с отщеплением карбобенз- 
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оксигруппы бромгидрат 3,5’-цикло-6-диметиламино-9- 
(3’-амино-3’-дезокси-В-р-рибофуранозил)-пурин бромида 
(ХТУ). Биологич. активностью против Тгурапозота 
едшрег4ит ХЛУ не обладал. Для полученных соедине- 
ний даны ИК-и УФ-спектры. К 1,00 гГи 1,0 мл 
(С.Н;)3№ в 50 мл Ш при 5° прибавляют 0,65 мл 
93%-ного И, перемешивают 15 мин., выливают в 250 мл 
воды, получают ТУ, выход 78%, т. пл. 192—194° (из 
СНзОН), [<] —19,6° (2% в УТ), ^ „с 5,87, 6,30 в 
(СОМН); 2,98, 3,10, 3,19 м (—=ОН и —МН); 6,18 в 
(С = М). 3,5 г ЛУ, 0,53 мл метанольного 1 в. МаОСН, 
в 20 мл Ш нагревают 2 часа на водяной бане, упари- 
вают в вакууме досуха и растирают с 5 мл абс. спирта, 
получают У, выход 88%, т. пл. 245—246° (из абс. сп.), 
[<] — 92° (2% в У1), Аман 5,62 и (—СОМН), 3,07, 
3,15 и (—=ОН и —МН), 6,23 цш (С =М), 8,48 ц (суль- 
фонат). К 1,00 г У в 6 мл УТ при охлаждении при- 
бавляют 0,36 мл УП, оставляют при 5° на 18 час., 
выливают в 30 мл воды со льдом, о ы СНСЬ 
и упаривают СНС]; в вакууме досуха ( в бане), 
получают УШ, выход 80%. УШ растворяют в 25 мл 
СНС: и кипятят 2 часа, получают 1Х, выход 91%, 
т. пл. 281—283° (разл. из абс. сп.), [<] —18,2* 
(2% в воде), Амано 5,63 и (С=0), 6,09, 6,18 и (С = М), 
8,43 и (сульфоват); Аманс (НзО; РН 1; рН 14) 288; 288; 
230 мы (в 17500, 17500, 11900). 500 мг ШХ в 25 мл 
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0,1 н. Ва(ОН), оставляют на 5 мин. при ^ 20°, ней- 
трализуют твердой СО., фильтрат упаривают в вакууме 
досуха, растворяют в 5 м4 воды, фильтруют и вновь 
упаривают, добавляют 5 мл горячего абс. спирта, 
получают 40% неизмененного. 1Х, конечный фильтрат 
упаривают в вакууме досуха, получают Х, выход 30%, 
т. пл. 243—244° (разл.; из СНзОН), Лмакс 5,67 и (СО 
в цикле), 5,95 и (С = 0, формил), 6,19 в (С = М), 2,88, 
3,05, 3,25 в (МН), 8,50 в в в 9,53 и (С-0О—С); 
Амакс НО, РН1, рН14 288, 278, 235 ми (=10900, 
10250, 14300). 200 мг 1Х в 10 мл 0,4 н. МаОН остав- 
ляют на 20 час. и отфильтровывают, получают ХТ, 
выход 50 мл, т. пл. > 300°, [1 + 78° (1% в4:1 
воца: УТ); Ланс 2,85, 2,98 м (МН), 5,67 в (С=О0 в 
цикле), 6,04, 6,58 м (—СОМН,), 6,17 (С=м), 6,31 в 
{конъюгированная С = С); Лмакс РН1, Н»О, рН14 259, 
271, 272 ци (=12 200, 10600, 12 300). К 3,90 г ЛУ в24 мл 
УТ прибавляют при 0—5° 0,78 мл УП, оставляют ва 
4 дня при 3°, выливают в 120 мл воды со льдом, 
эксграгируют СНЦ.;, СНС]. упаривают в вакууме досу- 
ха при 50° в бане, растворяют в 10 мл толуола и вновь 
паривают, получают ХИ, выход 96%. 4,40 г ХИ в 
мл СНС. кипятят 4 часа, упаривают в вакууме 
досуха, экстрагируют горячей водой, декантируют и 
фильтруют через целит. Водн. р-ры упаривают в 
вакууме досуха, получают ХШ, выход 63%, т. пл. 
101—104° (из абс. си.-гентана); Амакс РН,1,7 291 в 


(= 16 600), 2,53, 3,12 и 3,20 м (ОН— МН), 5,89 в 
(— СОМН), 6,18 м (С = №) и 8,53 и (сульфонат). К 2,00 г 
ХШ в 8,8 мл лед. СН.СООН прибавляют 3,3 мл 
30%-ного НВг в СН.СООН, через 1,5 часа разбавляют 
10 мл сухого эфира, отфильтровывают, ва фильтре 
осадок смешивают с 10 мл абс. спирта, промывают 
ацетоном, получают ХУ, выход 74%, т. пл. 216—218° 


(разл.), [а] 1) — 53,9° (1,7% в воде), Аманс РН 1,7 290 ми 
(е 18 000), Аианс РН14 275 му (= 6470), 2,92 и (ОН-МН), 
3,15, 3,87, 4,10 и 5,04 и (м*), 6,07 и 645 (С=М№.. 

< М. Л. 


4001. —Пуромицин. Синтетические исследования. ХТ. 
»-Рибофуранозилпроизводные 6- диметиламинопури- 
на. Кисман, Пайдэкс, Бейкер (Рито- 
шус1т. ЗупМейс за 1ез. ХТ. р-В1рогапозу| демуа- 
Цуез о! 6-4ипешу]ап!поригше. К 1ззшап Неп- 
гу М., Ру4асКкз Сваг]|ез, Вакег В. В.,), 
У. Ашег. Свет. $0с., 1955, 77, «№ 1, 18—24 (англ.) 
Для выяснения зависимости биологической актив- 

ности от строения синтезированы некоторые аналоги 

пурсмицина. Необходимая 1,2,3,5-тетра-О-ацетил-р-ри- 
бофураноза (Т) получена ацпилированием р-рибозы по 

Циннеру, но разделение смеси В-р-рибофуранозы (И) 

и В-р-рибопиранозы (ИТ) авторы проводили не фрак- 

ционной кристаллизацией, а хроматографированием на 

колонке с целитом (Ц). Несмотря ва достигнутые 
зультаты Т остается труднодоступной. Более доступна 

-О-ацетил-2,3,5-три-О -бензоил-р-рибоза (ТУ), получен- 

ная с некоторыми изменениями по Флетчеру. Ти ЛУ 

с НД в эфире дают хлорацетильные производные Та 

и ГУа. Меркурхлорид 2-метилмеркапто-6-диметиламино- 

пурина (У) с ТУа при кипячении в ксилоле образует 

2-метилмеркапто-6-диметиламино-9-(2’,3’,5'-три-О-бензо- 
ил-В-0-рибофуранозил)-пурин (\1). О-дебензоилирование 

УТ с каталитическими количествами МаОСН, дает 

2-метилмеркапто-6-диметиламино-9- В-р-рибофуранозил- 

пурин (УП), после десульфировавия которого получен 
$-диметиламино-9-8-р-рибофуранозилпурин (УП) с об- 
щим выходом на ТУ 39%. Из У и 1 после десульфиро- 
вания получен 6-диметиламино-9-(2’,3’,5'-три-О-ацетил- 
-р-рибофуранозил)-пурин (1Х), который превращен в 
Ш с общим выходом на 1 26%. Меркурхлорид 6-ди- 


Органическая химия 


1956 г. 


метиламинопурина (Х) при конденсации с ГУа после 
О-дебензоилирования неожиданно также образует УШ 
с лучшим выходом (на 1У 46%). Х с Та после О-деаце- 
тилирования дает У с 25%-вым выходом. Ранее 
было показано (РЖХим, 1955, 34604), что Х и меркур- 
хлорид  2,8-бис-метилмеркапто-6-дилетиламинопурина 
(ХГ) при конденсации с тетра-О-ацетил-р-глюкопирано- 


зилбромидом дают 7-замещенные производные пурина. . 


ХГ с ГУа образуют смесь 7- и 9-замещенных пурина, 
которая после десульфирования и О-дебензоилирования 
может быть разделена фракционной кристаллизацией 
или распределительной хроматографигй на УШ и 
оковы (ХП). Био- 
логические испытания УП, УПТ и ХПИ показали, что 
они не активны против Тгурапозота едшрег4ит. Против 
перевивной аденокрациномы молочных желез мышей 
был активен только УШ. Приведены данные по 
УФ-спектрам УП, УШ и ХИП и ИК-спектрам УП и У. 
0,5 г смеси И и Ш растворяют в 6 мл вымываемой 
смеси вода-метанол-гептан-бензол 1 :2:3:0,6 по объе 
(ВМГБ) с небольшим количеством избытка СНзОН, 
тщательно смешивают с 12 г Ц. и помещают на верх 
колонки 2,1/57 см, наполненной 75 г Ц, смоченного 
37,5 мл ВМГБ, вымывают ВМГБ и собирают фракции 
по 5 мл; фракции с 1—70 не содержат твердого в-ва; 
ракции 70—113 дают 237 мг Тс т. пл. 77,580; 
акции 114—125 —78 мг смеси и фракции 126-— 150— 
116 мг пиравозы с т. пл. 107—110°; выход 86%, т. пл, 
1 81—82° (из метанола) [] 1)’ — 12,9° (с 2,05; в хлф.). 
Лит. т. пл. 82°, [11 — 12,6° (с 12,83 в хлф.). В первых 
опытах получения 1 была выделена низкоплавкая |, 
выход 23%, т. пл. 56—57° (из метанола) [«]1\ — 12,04° 


(с 2,16; в хлф.) [®] № —15,22° (с 2,10; в  метаноле); 
после хранения около года т. пл. стала 74— 80°. К 825 мл 
абс. СНзОН прибавляют 0,25 моля р-рибозы и И м4 
сухой метанольной НС] (3,3 НС!) перемешивают 
90 минут при <= 20°, прибавляют 75 мл безводн. пири- 
дина (ХИТ), упаривают в вакууме при т-ре бани ниже 
45°, прибавляют еще 75 мл ХШ и вновь упаривают, 
растворяют в 200 мл СНС и 400 мл ХИП; при охлаж- 
дении и перемешивании прибавляют (10 мин.) 1,25 моля 
С«Н,СОС, оставляют на 48 часов при 3° и выливают 
в 1000 мл воды. Полученные слои разделяют, води, 
р-р экстрагируют СНС: и СНС]; упаривают, удаляя 
следы ХПИ отгоикой толуола. Остаток (166 г) раство- 
ряют в 500 мл 30%-ной НВг в СН,СООН (ЖУ). < 
мешивают 30 мин. при <= 20°, прибавляют 350 мл МУ, 
охлаждают до 8° и вносят по каплям 250 мл воды 
(37 мин.), охлаждение убирают, перемешивают 23 мин., 
выливают в 4 л воды, экстрагируют СНС, (5 раз по 
300 мл СНС]з), упаривают до 300 мл, прибавляют равный 
объем ХШ и 70 ил (СНзСО).О, оставляют на 2 дня 
при = 20°, упаривают в вакууме до 150 мл (т-ра бани 
ниже 40°), выливают в 500 мл воды и 200 мл СНС 
экстрагируют СНС], объединенные экстракты упарива- 
ют в вакууме, прибавляют 300 мл спирта и оставляют 
на холоду до следующего дня. Получают ТУ: выход 
57%, т. пл. 126—128° (из сп.-этилацетата (ХУ) 5:2 
углем [«]1° + 35,4° (с 1,38; в хлф.), [р -{ 23,8° (с 2,10; 
в ХИ. 10 ммолей ТУ прибавляют к 150 мл охлаждь 
р-ра НС] в эфире (васыщ. при 0°) оставляют при —3° 
на 7 дней, упаривают в вакууме при <= 20°, прибавляют 
30 мл абс. бензола и вновь упаривают (повторяют 
2 раза), растворяют в 35 мл бензола и прибавляют к 
суспензии У, осажденного на Ц. (10 ммолей У в 9,2 г 
смеси) в 125 мл ксилола (ХУТ), удаляют 45 мл смеси 
растворителей, кипятят 3 часа, фильтрат упаривают 
в вакууме, прибавляют 50 мл СН и р-р СНС, 01 
промывки на фильтре Ц торячим СНС (3 раза по 30 мл), 
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фильтрат промывают дважды 15 мл 30%-ного р-ра К] 
и 15 мл воды, сушат и обесцвечивают М25О0. и углем: 
упаривают в вакууме, растворяют в 150 мл эфира, 
декантируют, обесцвечивают углем и упаривают в 
вакууме. Получают УТ 85%-ной чистоты, выход 88% 
на ТУ. 6,7 г УТ растворяют в 50 мл абс. СН.ОН, 
содержащего 1,5 мл Т н. МаОСН., кипятят 70 мин. 
на водяной бане, | щу в вакууме досуха, экстра- 
гируют кипящим СНС; (3 раза по 70 мл), обесцвечи- 
вают углем, упаривают в вакууме и растирают с эфи- 
ром. Получают УП, выход 63% на ТУ, т. пл. 173— 174° 
(из 1,2-диметоксиэтана). [«]7 — 43,4° (с 1,63; в СНзОН), 
Амакс 248 и 288 мм (= 21300 и 17600) при рН 7, 
247 и 288 мы. (Е 20350 и 17050), при рН 14 6,24 р. (С=М) 
и 2,97 в (ОН) 10 ммолей Тв 75 мм безв. НС в эфире, 
насыщ. при 0°, оставляют на 3 дня при — 3°. Обраба- 
тывают, как описано для ТУ, и прибавляют к суспен- 
зии У на Ц (8,65 ммолей У в 8 г смеси) в 70 мл ХУТ, 
кипятят 3,5 часа и выделяют, как описано для УТ. 
Продукт конденсапии (3,72 г 68%-ной чистоты), раство- 
яют в 200 мл СН.ОН, кипятят с 9 г скелетного № 
час, фильтруют через Ц, промывают кипяшим СНзОН 
3 раза по 50 мл и упаривают в вакууме. Получают 
ГХ, выход 2,42 г 63%-ной чистоты, Амакс СП. 267 м 
(рН 1), 273 мы РН 7, 276 мы (рН 14). Пикрат т. пл. 
172—1173° (из сп.). ТУа из 5 ммолей ШУ, как описано 
для УТ, прибавляют в 20 мл абс. С.Нз к суспензии Х 
на Ц (5 ммолей Х в 3,24 г смеси) в 60 мл ХУ, отгоня- 
ют 15 мл смеси; при перемешивании кипятят еще 3 часа 
и выделяют, как описаво для У]. 2,57 г растворяют 
в 100 мл абс. СН.ОН, содержащего 1 мл 1 н. МаОСН:, 
кипятят 50 мин., упаривают в вакууме, растворяют 
в 100 мл горячего ацетона, декантируют, упаривают 
в вакууме до 20 мл, прибавляют эфир до мути, после 
стояния отфильтровывают, после упаривания фильтрата 
получают УП, выход 46%, т. пл. 183—184° (из аце- 
това). Эи:с 268 мы (= 18460) при рН 1, 274 м 
(= 18750) при рНУТ, 276 мы (= 18 520) при РН 14), 2,91 в 
и 3,02 в (ОН) и 6,17 р (С=М). [« |? — 62,6° (с 2,63; 
в воде). ТУа из 5 ммолей ШУ в25 мл абс. бензола 
прибавляют к суспензии ХТ на Ц. (5 ммолей ХТ в4,2 г 
смеси), в 60 мл ХУ; отгоняют 30 мл смеси, кипятят 
3,5 часа и выделяют, как описано для УТ. Получают 
2,1 г, растворяют в 30 мл ХУ, прибавляют 150 мл 
спирта, 9 г скелетного №, кипятят 3 часа, фильтруют 
через Ц, упаривают в вакууме, растворяют в 100 мл 
СНС]., промывают 15 мл воды (два раза), упаривают в 
вакууме, растворяют в 60 мл абс. СНзОН, содержащего 
1,2 мл 1 н. МаОСН., кипятят 65 мин., упаривают в 
вакууме, растирают с эфиром, твердый остаток нагре- 
вают с 180 мл абс. ацетона, фильтрат обеспвечивают 
углем и упаривают. Получают ‹месь УШ и ХИ, выход 
25%, считая на ПУ. Вода и ХУ насыщаются один в 
другом. 124 мг УПТ и ХИ растворяют при 35° в 7 мл 
водной фазы, смешивают с 15 г Ц помещают на верх 
колонки (3Х 60 см), наполненной 150 г Ц, смешанного 
с 75 мл водной фазы, и вымывают влажным ХУ. Соби- 
рают фракции по 20 мл. Фракиий 5—30 дают 27,2 мг 
У, фракции 40—80—61 мг ХПИ, т. пл. 200—201° из 
ХУ СН.ОН, сушат в вакууме при 110° 3 часа. [х]1’° 85,5° 
(с, 0,415; в 60%-ном сп.); Лмакс СП. 291 мы (= 22 400 
при рН 1), 298 мы (= 17720 при рН 7), 298 мы (= 17 480 
при РН 14). М. 3 
4002.  Пуромицин. Синтетические исследования. ХПИ. 
Синтез «-аномера 6-диметиламино-9-(3’-амино-3’-дез- 
окси-0-рибофуранозил)-пурина. Бейкер, Шоб 
(Ригошуст. ЗупВейс зез. ХИ. Зуп!Ъез1з о! фе 
а-апотшег о? 6-41те\у]аш1то-9-(3’-апапо-3’-4еоху-р- 
пЪоигапозу1)-ригпе. ВаКег В. В., ЗеспвацьЬ 
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Природные вещества и их синтетические аналоги 
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ВоЪегь Е.), 7. Ашег. Свет. $0с., 1955, 77, № 9, 

2396—2399 (англ.) 

3-ацетамино- 3 - дезокси- &- метил- р -арабинофуранозид 
(“-р-Т) превращен в 2,5-дибензоат (&-р-П) и гидроли- 
зован до 2,5-дибензоил-3-ацетоамино-3-дезокси-р-араби- 
нозы (вероятно, В-форма) (ПТ), которая также полу- 
чена из (В-р-Г) через В-р-П. 1-а-ацетильное производное 
Ш (ТУ) при конденсации с ТС и 2 метилмеркапто- 
6-диметиламино-9-хлормеркурпурином (У), обессерива- 
нии № и метанолизе дало 6-метиламино-9-(3’-ацетамино- 
3’-дезокси-а-р-арабинофуранозил)-пурин ‹УТ) пераду с 
соответствующим о-р-рибофуранозилпурином (У11); по- 
следний образуется вследствие инверсии С/,› при цикли- 


зации У1 в промежуточный оксазолин, гидролизующийся 
при дальнейшей обработке. УП получен также из 
2',5'-димезилата УТ (УПТ) с СН.СООМа и после очистки 
через 2’,5’-диацетат (1Х) гидролизован Ва(ОН), до 
6-диметиламино- 9-(3’-амино-3’- дезокси-я-р-рибофурано- 
зил)-пурина (Х), выделенного в виде ванилидевового 
производного (ХГ). В противоположность В-аномеру, 
Х! не активно против Тгурапозота едшрег4ит и пере- 
саженной аденокарциномы у мышей. 9,6 га-р-1 в96 мл 
пиридина бензоилируют 13,6 г С.Н5СОС (3°, 3 суток), 
выливают в 400 мл воды и извлекают СН.С]. выход 
неочищ. а-р-П 110%, []1? -{ 4,0° (с 1,5; хлф.). 21,5 г 
неочищ. &-р-П в 245 мл СН.СООН и 64 мл 12 ин. 
НС] нагревают (50°, 30 мин.), разбавляют 800 мл воды, 
извлекают СНС. и получают Ш, т. пл. 152—153° 
(из бзл.), [а] 25,6° (с 2; хлф.); в-во из маточных р-ров 
гидролизуют повторно и получают еще Ш, общий 
выход 54% (на о-р-Г). Аналогично из В-р-Г получают 
8-р-П, выход 97%, т. пл. 152—153° (из этилацетата- 
гептана), [«]1>— 58,2° (с 2; хлф.), который при гидро- 
лизе дает П1, выход 55%. 4 г Шв 20 мл пиридина 
и 20 мл (СНзСО).О (100°, 1 час) дают ТУ, выход 75%, 
т. пл. 121—122° (из бзл.-гептана), [<] - 29,1° (с 2; 


хлф.). От 3,6 г ПУ, 4,55 гУибг целита в 325 мл 
дихлорэтана отгоняют 25 мл р-рителя, кипятят при 
перемешивании 21 час с 1,1 мл Та в 15 мл дихлор- 
этана, разбавляют 150 мл воды, через 15 мин. фильтруют 
и упаривают, остаток растворяют в 50 мл СНС, про- 
мывают 30%-ным К] и водой; выход неочищ. 2’,5’-ди- 
бензоата 2-метилмеркаптопроизводного УТ (ХИ) 95%. 
4,7 г неочищ. ХП в 250 мл метилцеллосольва обессе- 
ривают (100°, 35 мин.) — 25 мл скелетного № (Мотго 
и др., 9. Ашег. съеш. $0с., 1943, 65, 1013), упаривают, 
растворяют в 67 мл СНзОН, кипятят 35 мин. с 1,2 мл 
1 н. СНзОМа, поддерживая рН > 10, упаривают, ‹ме- 
шивают с 4 г песка и экстрагируют кипящим этилаце- 
татом; выход У1 39% (на ТУ), т. пл. 189—191° (из абс. 


сп.-этилацетата гептаном), [15 +. 102° (с 1,7; вода); в 


ИК-спектре полосы ОН — МН при 2,94 и 3,15 р; СОМН 
при 5,94 ди С=М при 6,17 ш. Если 3,3 г 1У и1 мл 
ТЫ в 43 мл дихлорэтава нагревают (100°, 1 час), 
прибавляют к 4,15 г У и 4,5 г целита в 300 мл дихлор- 
этана и обрабатывают как описано выше, то после 
обессеривания и метанолиза получают осадок, из кото- 
рого извлекают — этилацетатом: на холоду У, 
выход 6%, при кипении УП, выход ^—0,1 г. 
0,5 г У! в 10 мл пиридина и 0,5 мл СНз50,С 
(— 20°, 48 час.) дают неочищ. УП, выход 85%. 0,602 г 
неочищ. УП и 0,5 г безводн. СНзСООМа в 5,3 мл 
95%-ного метилцеллосольва кипятят 24 часа, фильтруют, 
упаривают и ацетилируют 4 мл (СН.СО).О в 4 мл 
пиридина (100°, 1 час); выход 1Х 84%. 0,4 г 1Х в8 мл 
СНОН и 0,18 мл 1 н. СНзОМа (30 мин. при кипении) 
дают УП, выход 82%, т. пл. 239—240° (из СНзОН) 


[@] 2? - 115° (с 0,5; вода), Эмане (при рН 1, Ти 14) 
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268, 275 ми © 19600, 20000 и 19800) [в ИК-спектре 
полосы ОН —Н при 2,93, 3,02 и 3,15 и, СОМН — при 
5,99 ии С=М при 6,18 мы]. 0,85 г УП в 40 мл0,5 н. 
Ва (ОН), нагревают (100°, 30 мин.), обрабатывают 
твердой СО,, ра = и упаривают. Неочищ. Х 
растворяют в 25 мл 75%-ного спирта, кипятят 1 час 
с 0,58 г ванилина, упаривают и встряхивают с 20 мл 
этилацетата и 20 мл воды; в-во из водн. р-ра гидро- 
лизуют и обрабатывают ванилином повторно. Общий 
выход ХТ 56%, т. пл. 237—237,5°, [=] —45° (с 1,5; 
пиридин) [в ИК-спектре полоса ОН при 3,12 и, С = М 
(анила) при 6,04 и и С=\М (пурина) при 6,18 и]. При 
гидролизе (2 часа) выделяют промежуточный Х, выход 
80%, т. пл. 235° (разл.). М. К. 
4003. Стр ы д полиацетиленовых антибиоти- 
ков. Бью" Лок, Диове, Мавебфиал, Томп- 
сон, Уайтинг (ТЬе з(гис(игез о{ 6мо ро]уасебу- 
]ес апИШойсз. Ва’Госк Топез 
Е. В. Н., Мапз#!1е] 4 С. Н., Тьошрзоп 
7. \., Ув торе М. С.), Свешуз ту апа диз 
гу, 1954, № 32, 990—991 (англ.) 
Доказано строение двух полиацетиленовых антибио- 
тиков: выделенного из С1осубе @игеа (Т) (Апсвей, 
7. Ашег. Свет. $0с., 1952, 74, 1588) и агроцибина (1), 


выделенного из Агосуфе 4ига (Кауапазь, Негуеу, ВоЪ- 
Ъ1шз, Ргос. Маё. Аса4. $с1., 0. 5. А., 1950, 36, 102). 
Из двух возможных структур, предложенных для 1 
ранее (РЖХим, 1954, 28884) путем измерения рК„ 
(РК. 3,5 +0,1; вода, 25°) выбрана одна структура, 
истинность которой подтверждена ИК-спектром (под- 
тверждена транс-конфигурация двойной связи) и син- 
тезом по схеме [выход промежуточного продукта, 6-ме- 
тилового эфира гексен-1-диин-3,5-дикарбоновой-1,6 к-ты 
{11) 10%, т. пл. 134—135°]:; НС==ССООСН: +НС==ССН= 


МН.с1, Сас, 0, 
= СНСООН > НООССН = СНС == СС == 
водн. М 


Н, 

== ССООСН И —НООССН=СНС==СС==ССОМН, 1. 
При гидрировании { получен кислый амид пробковой 
к-ты, выход колич. Ранее (РЖХимБх, 1955, 1 нии 
П было а строение СНзС ==СС ==СС == 
==ССОМН, (У). Это в-во снатезпровано по схеме: 
НС ==СС == ССН.ОН + С.Н;МеВг —> СНзСНОНС == 

50С1,, Мамн, 
== СС ==ССН.ОН —————> СНзС==СС=СС ==©СН—> 
С,Н,М$Вг, С0, СНзОН, водн.МНз 
———_—_>СН.С ==СС==СС == ССООН — 
ТУ. УФ-спектры ТУ и Ц очень близки, ГУ присоединя- 
ет спирт аналогично Ш, но в случае [У эта р-ция идет 
быстрее и ИК-спектры продуктов присоединения раз- 
личны. Авторы продложили для И другую структуру, 
доказанную синтезом по схеме: СН.ОНС ==СС =СН + 


МН.С1, Си,С1,, О, 
+ НС =<ССООСНз —> СН.ОНС =<СС =<СС= 
водн. МНз 

== <ССООСН. ———-> СН.ОНС ==СС ==СС == ССОМН, 
И. Синтетич. и природный И имеют идентичные УФ- 
и ИК-спектры и одинаково реагируют со спиргом в при- 
сутствии щелочи. Строение ПИ подтверждено также 
изучением Коэфф. распределения ТУ, синтетич. И и 
природного Ш в системах вода — эфир (20; 1,9; 2,0) 
и вода — этилацетат (34; 6,5; 7,1). При гидрировании И 
над РА | СаСОз в спирте получено в-во с т. пл. 76—78° 
(вероятно, 8-оксиоктанамид), которое дает депрессию 
тр плавления с У и отличается от него красталло- 
графически и по ИК-спектру: Аман 980, 1027, 1045 — 
1055 см 1. В. А. 
4004. Новые способы образования аланина. Хейнс, 

Вальтер, Штумме (Меше ВИаиозз\е1зеп 4ез 

А|ашиз. Неупз К., \Ма[1 ег У., 5 ишше 

\.), Апое\х. Свепие, 1954, 66, № 20, 640 (нем.) 

















Органическая тимих 


1956 г. 


Показано, что взаимодействие пировиноградной 
к-ты (Г) с МНаВг при 140° и оксиацетона (Ц) с жидким 
МНз (во втором случае с последующим окислением 
продуктов р-ции Н›Оз) приводит к образованию ала- 
нина (Ш). Образование Ш идет через иминопроизвод 
ное СНз(С = МН)СООН, которое ’восстанавливается 
за счет окисления побочно образующегося ацетальде- 
гида. Взаимодействие И с МНз аналогично действию 
МНз на кетозы (см. РЖХим, 1954, 37735). Образова- 
ние Ш установлено также при взаимодействии метил- 
глиоксаля с 1 н. МНаВг при 140°. В. В. 


4005. «-Метил-х-аминокислоты. 1. Гомологи глутами- 
новой кислоты, метионина и диаминопимелиновой кис- 
лоты. ПИфистер Ш, Линза, Конбе, 
Беккер, Мацук, Роджерс (х-Мему!-«- 
ат1по ас143. Г. Ното]083 оЁ #1щбашис ас14, шемюошше 
ап 41ап1пориие!с ас1. Р!13з6ег Зга К., 
Геапха У. Т., СопЪеге $. Р., ВесКег 
Н. 1., Мацхак А. В., Ворегз Е. Г.), 
Г. Ашег. Свеш. 50с., 1955, 77, № 3, 697—700 (англ.) 


а«-Метилглутаминовая к-та (Г), “-метилметионин (Ц) 
и а, с’-диметил-х,и’-диаминопимелиновая к-та (ИТ) 
синтезированы из метилкетонов, МаСМ (ТУ) и (МН,).СОз 
(У) через соответствующие гидантоины. 1 охарактери- 
зована рядом М-ацильных производных (УТ). Показано, 
что «-фенилглутаминовая к-та (УП) превращается в 
«-фенилпироглутаминовую к-ту (УЦ). К р-ру 500 г ле- 
вулиновой к-ты в 500 мл воды прибавляют 1810г У 
и затем р-р 320 г ШУ в 600 мл воды, выдерживают 
18 час. при 58—60°, нагревают 3—5 час. на кипящей 
водяной бане, подкисляют конц. НС], кипятят 20 мин. 
и упаривают; выход В-[5-(5-метилгидантоин)-пропионо- 
вой к-ты ([Х) 700 г, т. пл. 159—160° (из сп.). Р-р 
700 г 1Х и 800 г МаОН в 1,5 л воды кипятят 20 час., 
подкисляют конц. НС] сначала на лакмус, затем до 
|= 3, концентрируют в вакууме, остаток обрабатывают 

00 мл воды и 800 мл спирта и нейтрализуют анили- 
ном, выход Г 400 г, т. пл. 168—170° (из воды); рк, 2,2; 
4,4; 9,7 получены: УТ (В = МН.СО) (16,1 г Т, 9,0 г КСМО, 
25 мл 4 н. КОН, 1 час при — 20°), выход 6,3 г, т. пл. 
152 —153° (разл.). УТ (В = п-О.МС:Н.СО) (48,3 г 1 
в 600 мл Тн. МаОН, 56 г п-нитробензоилхлорида в ди- 
оксане и 150 мл 2 н. МаОН (1 час при охлаждении), 
выход 42,42, т. пл. 183—185° (из воды). УТ (В=С‹Н5СО), 
т. пл. 200—201°. УТ (В = С,Н;СН.ОСО) (9,7 г 1, 7,4 г 
М2О в 100 мл воды, 10,2 г карбобензоксихлорида в 
70 мл С,Н5СНз, встряхивание 16 час. при —20°, извле- 
чение этилацетатом после подкисления), выход 14,1 г, 
т. пл. 148,5—149° (из воды). «-Метилпироглутаминовая 
к-та (35 г 1, нагревание при 185°, обработка этилаце- 
татом), выход 90%, т. пл. 145 —146° (из ацетона-петр. 
эф.). Хлоргидрат у-метилового м; Т (16,1 21,8,5 мл 
хлористого ацетила, 100 мл абс. СНзОН, 24 часа при 
— 20°, упаривание в вакууме при 35°, кристаллизация 
из хлф.-эф. р-ра), выход 18 г, т. пл. 165—167° (разл.). 
Хлоргидрат диметилового эфира 1 (15 г 1, 100 мл абс. 
СНзОН, НС]-газ, кипячение 3 часа), выход 81%, т. пл. 
142 —143° (разл.; из хлф.-эф.). К р-ру 29г а-ацетамидо- 
бензилцианида и 5 мл 40%-ного гидрата окиси триме- 
тилбензиламмония в 60 мл диоксана прибавляют 10 г 
акрилнитрила в 10 мл диоксана, выдерживают 2 часа 
при 37—40°, разбавляют водой и извлекают СНС; 
выход я-ацетамидо-х-фенилглутаронитрила (Х) 13,4 г, 
т. пл. 154—155° (из этилацетата). При кипячении 10 г 
Х с 900 мл 6 н. НА, —12 час. получают 2,2 УШ, 
т.пл.207—208° (из воды), и из фильтрата после нейтр-ции 
анилином 6,5 г УП, т. пл. 170°, которая превра- 
щается в УП при высушивании в вакууме при —20°. 
Газообразный метилмеркаптан (40 мл) пропускают че- 
рез смесь 26,2 г метилвинилкетона, 0,2 г ацетата меди 
и 0,2 г гидрохинона при 35—40° и перемешивают 12 час. 
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при —20°, выход метилтиобутанона-3 (ХТ) 77%, т. кип. 
75° /14 мм, п 1,4772. 5-В-метилмеркапто-этил-5-метил- 


гидантоин (ХФ) получают аналогично [Х из 33,8 г ХТ, 
28,6 г КСМ и 132,2 г У в водно-спиртовом р-ре, выход 
82%, т. пл. 109—110° (из эф.-петр. эф). 493 г ХИ 
217,4 г Ва(ОН). и 150 мл воды кипятят до полного 
удаления МНз, ро" СО, и упаривают после под- 
кисления; выход И 45%, т. пл. 283—284° (с разл.); 
из водн. сп.). «,’-Диметилгомоцистин (8,5 г ИП, 70 мл 
18 н. Н.ЗО., 8 час. при 125—135°, разбавление 1200 мл 
воды, нейтр-ция ЗВа(ОН).), выход 1,1 г т. пл. 278° 
(разл.). “-Метилметионинметилсульфоиодид (4,9 г И, 
49 мл 88%-ной НСООН, 15 мл лед. СН.СООН, 7,5 мл 
СНз7, 6 дней в темноте, отгонка р-рителя в вакууме, 
обработка СНзОН и эфиром) выход 5,6 г, т. пл. 95° 
(разл.; из сп.). 5-метил-5-(8-оксиамил)-гидантоин (Х1Ш) 
получают аналогично 1Х из 47 г 6-оксигептанона-2, 
50 2 ЛУ и 200 г Ув 500 мл 30%-ного спирта, выход 
77%, т. ил. 131° (из этилацетата). 5-метил-5-(8-кето- 
амил)- гидантоин (ХУ) (40 г ХИТ, 24 г Ма.Сг.О., 28 г 
Н.5Оа, 500 мл воды, 18 час. при 60° и 12 час. при 5°), 
выход 88%, т. пл. 155 —157° (из этилацетата). 5,5’-ди- 
метил-5,5'-триметиленбисгидантоин (ХУ) получают ана- 
логично 1Х из 43 г ЖТУ, 25 г ТУ и 250 гу, выход 45 г, 
т. пл. 293° (из воды). Ш получен из 30 г ХУ, 40 г 
МаОН, 300 мл воды, кипячение 22 часа), выход 10,1 г, 
т. пл. 350° (разл.). 1 замедляет действие декарбокси- 
лазы глутаминовой к-ты у млекопитающих, П блоки- 
рует действие р-аминооксидазы на фенилаланин, Ш 
не заменяет диаминопимелиновую к-ту при недостаточ- 
ности лизина у штаммов Е. со. В. А 


4006. — Фенилкарбаминовые производные инсулина. 
Андерсен (Рьепу|сагЬатоу| демуайуез о? ш- 
за Ипа. Апдегзеп М1! |1 ам), Асба свеш. зсапа, 
1954, 8, № 9, 1723—1725 (англ.) 


Изучались синтез и разложение фенилкарбаминовых 
производных инсулина (ТГ). Водн. р-р 60 щ молей сви- 
ного 1 (мол. в. 5777, содержащего по 1 цепи А и В) при 
взаимодействии с фенилизоцианатом (42 и моля) при 
РН 8,50 и 40° дает частичное замещение Г. При хрома- 
тографировании на колонке (Ну|о Зирег-Се]) в системе 
2 бутанол — 0,01 н. трихлоруксусная к-та получается 
3 пика. Первый — отвечает неизменному 1, остальные 
2 пика (0: и О.2) соответствуют одно-и двузамещ. [. 
Выделенные компоненты гидролизованы 5 н. НС] при 
100°, 18 час., с одновременным образованием соответ- 
ствующих производных гидантоина (И). П извлекали 
ре и определяли спектрофотометрически в 0,1 н. 
МаОН; молекулярная экстинкция 1,60 и 1,65-10* для 
П глицина и фенилаланина. Гидантоины были иден- 
тифицированы хроматографией на бумаге в 2 системах 
р-рителей (ксилол — СНзСОоОН— вода (3:2:1) и пен- 
танол, насыщ. водой). Пятна проявлялись пульвери- 
зацией 1 н. МаОН, с последующим фотографированием 
в УФ. Отношение гидантоинов между собой установ- 
лено по оптич. плотности при 239 ми Отношение гидан- 
тоина глицина к гидантоину фенилаланина для ШО, 
10:1; для О, — 1:3. Надо учесть, что гидантоин гли- 
цина менее стоек при гидролизе. Обсуждается значе- 
ние полученных результатов в связи с вопросом о 
строении инсулина. ь. 
4007. — Изучение специфического химического расщеп- 

ления пептидной связи. Часть Т. Превращения пеп- 

тидов аспарагиновой и глутаминовой кислот. Бат- 
терсби, Робинсон (31141ез оп зресЙс свеп- 
са] Бома о{ рери4е Иокз. Рагё 1. Тве геаггапэтет 

0{ азраг(у|! ап 8\(ату|! рерИ4ез. ВабфегзЬу 

А] ап .. Воь10зот ФУ. С.), У. Свеш. $ос., 

1955, Тап., 259—269 (англ.) 

При действии избытка 0,1 н. МаОН или горячего 
0,28 н. р-ра Ма›СОз на эфиры х или В-пептидов аспа- 
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рагиновой к-ты в мягких условиях происходит омыле- 
ние эфирной группы и образование смеси «- или В-пеп- 
тидов аспарагиновой к-ты с преобладанием «-изомера. 
Р-ция протекает через ступень образования имидного 
кольца с последующим его раскрытием. Образующиеся 
имиды могут быть выделены при действии на эфиры 
пептидов 0,5 экв разб. щелочи или С.Н5ОМа в спирте 
или при преждевременном прекращении р-ции с Ма.СО:. 
В кислых условиях эфиры пептидов аспарагиновой 
к-ты в имиды нё превращаются. Эфиры «- и у-пепти- 
дов глутаминовой к-ты несколько более устойчивы к 
действию Ма.СОз, но с 0,1 н. МаОН также превраща- 
ются в смесь изомерных пептидов. В этом случае про- 
межуточные имиды не выделены, так как они очень 
легко гидролизуются с раскрытием кольца. Щел. ги- 
дролиз оптически активного эгилового эфира н-гексил- 
амида М-ацетилглипилглицил-о-т.-глутамилглицина (Т) 
привел к аналогичным результатам с образованием 
оптически неактивного соединения. Аспарагинилпепти- 
ды оказались устойчивыми к действию 0,1 н. МаОН 
и 0.25 н. Ма.СОз. В-Этиловый эфир М-бензоил-рт.-аспа- 
рагиновой к-ты (П) был получен из хлоргидрата В-эти- 
лового эфира аспарагиновой к-ты (0,05 моля) и бензо- 
илхлорида (7 г) при 0° в присутствии безводн. К.СОз 
(3 экв) в водн. диоксане; экстрагируют эфиром, под- 
кисляют и экстрагируют этилацетатом (3 Х ); выход 
П 75%, т. пл. 105—107° (из 10%-ного сп.). От а-изо- 
мера П очищают методом противоточного разделения 
между этилацетатом и буферным р-ром из 0,5 М КН.РО+ 
(20 объемов) и 0,5 М К.НРО. (1 объем). у-Этиловый 
эфир М-бензоил-рт-глутаминовой к-ты (ий получен 
аналогично из ‘-этилового эфира глутаминовой к-ты 
(7. Свеша. 50с., 1950, 3159) с выходом 67%, т. пл. 114— 
115,5° (из 10%-ного сп.). Для получения этилового 
эфира М-бензоил-рт.-изоаспарагина (ТУ) 5,3 г ИП, 2,8 мл 
триэтиламина в 250 мл диоксана и 50 мл СНС. обра- 
батывают при 0° 2 мл С,Н5ОСОС и через 20 мин. до 
бавляют 4 мл (4 0,880) водн. р-ра МНз. Через 5 час. 
добавляют 50 мл воды, подкисляют на лакмус, упари- 
вают до 50 мл, добавляют воды и повторяют упари- 
вание. Доводят до рН 8 К.СО, осадок промывают 
суспендированием в 0,01 н. НС; выход ТУ 83%, т. пл. 
151—153° (из 10%-ного сп.). Таким же методом полу- 
чен этиловый эфир М-бензоил-рт.-аспарагина (У) с вы- 
ходом 80%, т. пл. 152—154° (из воды). Смесь М-бензо- 
ил-рт.-аспарагина (УТ) и М-бензоил-рт/-изоаспарагина 
(УП) образуется при пропускании тока сухого МН; 
в рр 3,6 г ангидрида М№-бензоил-рт.-аспарагиновой к-ты 
(У1Ш) в 160 мл горячего сухого диоксана. Диоксан сли- 
вают с осадка аммонийных солей. Осадок растворяют 
в 50 м4 Н2О и подкисляют. Для разделения УГ и УП 
полученную смесь растворяют в 0,2 н. Ма.СО; и под- 
кисляют 1,415 н. НС 3 порциями: 11,7, 2,25 и 5 мл. 
Первая фракция после повторного переосаждения со- 
держит УП, т. пл. 208—209; последняя фракция со- 
держит УТ, т. пл. 189 —190°. Образование УТ и УП 
происходит также при нагревании (40°, 3 дия) р-ра 
0,61 г Ив 40 мл водн. МНз (4 0,88). Продукт р-ции 
содержит -—60% УТи 40% УП. Нагревание 2,1 г УШ 
в 50 мл абс. спирта, 3 часа приводит к образованию 
смеси, состоящей из И, диэтилового эфира №-бензоил- 
рт.-аспарагиновой к-ты (1Х) и «-этилового эфира М-бен- 
зоил-0т.- аспарагиновой к-ты (Х), т. пл. 111—412,5° 
(из воды). 1Х с выходом 84% получают из М-бензоил- 
рт.-аспарагиновой к-ты, абс. спирта и НС, т. пл. 1Х 
75—77° (эф. + легкий бнз.). Имид М-бензоил-рт/-аспара- 
гиновой к-ты (бензоиламиносукцинимид) (ХГ) может 
быть получен следующими путями: из УТ по ранее из- 
вестному методу (СвегриЙе2, СвашЪегз, Неу. свиа. 
асба, 1925, 8, 395), из 1У — при обработке спирт. Е 
ТУ 0.5 экв 1 н. МаОН (18 час., —20°). Подкисляют 1,15 
н. НС], упаривают, добавляют 10 мл воды и К.СО, до 
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РН 7,5; выход ХЕ 43 %, т. пл. 224—225° (из сп.); на- 
гревание 0,132 г ШУ в абс. спирте с 0,4 экв С.Н5ОМа 
до 50°, 8 час. и 30 час. при —20° приводит к образо- 
ванию ХТ, выход 19%. Обработка ХТ водн. МНз приво- 
дит к диамиду №-бензоил-р 1-аспарагиновой к-ты с вы- 
ходом 88%, т. пл. 270—271° (из Н.О). Смесь УГи УП 
получают действием 1 н. МаОН (1,05 экв) на р-р ХЕ 
в 20%-ном спирте (16 час., —20°) или нагреванием до 
50? 3 часа с 0,28 н. МазСО. (3 экв). Смесь содержит 
главным образом УТ. Разделение проводят дробным 
осаждением из р-ра Ма-солей, подкисляя 1,16 н. НС. 
Нагревание ТУ с 0,28 н. МаОН (3 акв) 2 часа при 40° или 
обработка при —20° с 0,11 н. МаОН 1 час приводит 
также к смеси УГ и УП. Смесь разделяют на колонке 
(1 х 15 см) со смолой 1В 4В, промытой 1 н. НС и водой. 
Вымывают сначала СНзСООН УП, а затем 1 н. НС УГ; 
выход \У165%. Кр-ру 6 г уче, м фталоилглици- 
на в 100 мл диоксана и 20 мл СНС; при 0° добавляют 
р-р 6,28 г н-гексиламина в 30 мл диоксана. Через 
40 мин. упаривают, добавляют 200 мл 0,5%-ного р-ра 
МаНСО.. Выход н-гексиламида фталоилглицина (ХИ) 
64%, т. пл. 166—167° (из 50%-ного сп.). Спирт. р-р ХИ 
кипятят 1 час с гидразингидратом, фильтруют и упа- 
ривают досуха. Обрабатывают 1 н. НС] (600 мл), филь- 
труют, упаривают и сушат над Р.О;. Выход хлорги- 
драта н-гехсиламида глицина (ХИ) 52%, т. пл. 249° 
(из этанола-этилацетата). К 21,7 г карбобензоксигли- 
цилглицина и 12 мл триэтиламина в 210 мл СНС. при 
0° приливают 7,8 мл С.Н5ОСОС и через 25 мин. р-р 
2,4 г у-этилового эфира глутаминовой к-ты в 118 мл 
0,1 н. МаОН и размешивают 2 часа при 0°и 2 часа 
при- 20°.Слой СН зотделяют, промывают1,5%-ным водн. 
р-ром МНз, водн. слои объединяют и подкиеляют. После 
очистки противоточным методом (втор-бутанол и фос- 
фатный буфер из 0,5 М КН.РО. —9 объемов и 0,5 М 
К.НРО. —1 объем) у-этиловый эфир карбобензоксигли- 
цилглицил-г.-глутаминовой к-ты (ХУ) плавится при 
151—153° (из воды), В, 0,61 (ятор-бутанол, 3%-ный 
р-р МНз; 5:2), выход 24%. н-Гексиламиды дипептидов 
из глицина и моноэфиров аспарагиновой или глутами- 
новой к-т были получены следующим общим методом: 
р 5 ммолей моноэфира в 80 мл диоксана и 15 мл 

НС: при 0° смешивают с 0,7 мл (С.Н;)з3№ и 0,48 мл 
С.Н.ОСОС. Через 20 мин. добавляют 0,7 мл (С.Н, )зМ 
и рр 5 ммолей хлоргидрата н-гексиламида глицина 
(ХУ) в 15 мл диоксана и 1 мл НО. Смесь размешива- 
ют 2 часа при 0°и 2 часа при ^—20°, подкисляют НС 
до РН 6, добавляют 50 мл Н5О и упаривают. Остаток 
экстрагируют этилапетатом (3 Хх 100). Экстракт промы- 
вают НС, р-ром МаНСО.; и Н.О. Из содового р-ра по- 
лучают исходный моноэфир (25%), а из этилацетата 
пептид. Получены (указан выход в %, т. пл. в °С, 
в скобках р-ритель для кристаллизации): этиловый 
эфир н-гексиламида №-бензоил-а,р1-аспарагилглицина 
‘ХУ, 80, 106—107 (водн. сп‘); этиловый ия н-гексил- 
амида М№-бензоил-8-п1.-аспарагилглицина (ХУ1Т), 60, 
82—87; этиловый эфир н-гексиламида М№-бензоил-а-п1.- 
глутамилглицина (ХУПТ), 84, 110—112 (водн. сп.); 
этиловый эфир н-гексиламида №-карбобензоксиглицил- 
глицил-х-рт,-глутамилглицина (ХХ), 76, 142—147 (водн. 
сп.), [«]15 +3,6° (с 4,88; в сп.). Из маточных р-ров от 
кристаллизации ХУ выделен н-гексиламид №-карбэт- 
оксиглицина (ХХ). ХХ был получен также из ХУ и 
СНБ ОСОС с т. пл. 94— 95°, сублимация при 85° 0,01 мм. 
Нагреванием УП с ХУ, (СН,)з\ в смеси диоксана 
и СНС; до 40° 4 чага была получена смесь н-гексил- 
амидов №-бензоил-о-(ХХТ) ст. пл. 179—180° (из Н.О) 
и М№-бензоил-В-р1.-аспарагилглицина ХХИ ст. пл. 
163—164° (из Н.О). ХХ и ХХИ разделяют противоточ- 
ным методом со смесью: экилацетат (8 объемов), н-бу- 
танол (2 объема), водн. фосфатный буфер (11,2 объема) 
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из 0,5 М КН.РО: (11 объемов) и 0,5 М К.НРО. (1,6 объ- 
ема). н-Гексиламид №-бензоил рт-аспарагинилглицина 
(ХХПТ) был получен аналогично ТУ, выход 66%, т. пл. 
186—187° (водн. сп.). Гидрирование ХХ над РаО, по. 
следующее ацетилирование (СН3СО).О приводит к эти- 
ловому эфиру н-гексиламида №-ацетилглицилглипил-а- 
р1-глутамилглицина (ХХ1У), выход 65%, т. пл. 193,5— 
194,5° (из НО). Для синтеза н-гексиламидов М№-бензо- 
ил-я-(ХХУ) и М-бензоил 17-01-глутамилглицина (ХХУ!) 
безводн. М-бензоилглутаминовую к-ту нагревают до 
растворения с (СН.СО).О при 100°, охлаждают до 0° 
и отфильтровывают ангидрид М№-бензоил-рт-глутамино- 
вой , к-ты (ХХУП), выход 87%, т. пл. 154—155° (из 
(СНзСО).О). Взаимодействие ХХУП и ХУ приводит к 
смеси ХХУ (т. пл. 184—186°) и ХХУ1 (т. пл. 128—130°). 
При размешивании ХУТ или ХУП с 0,28 н. Ма.СО, 
(4 экв) при 40° через 2 часа образуется н-гексиламид- 
р1.-бензоиламиносукциноилглицин (т. пл. 149—150°) в 
виде масла, которое отделяют, растворяют в спирте 
и снова размешивают с реакционным р-ром. Через 
4 часа охлаждают, доводят до рН 7, экстрагируют 
этилапетатом и подкисляют. Выделившийся осадок со- 
стоит из ХХТ и ХХИ. При взаимодействии ХХШ с 
0,1 н. МаОН или при 50° с 0,25 н. Ма.СОз выделяют 
основную массу исходного ХХЛШ и небольшое кол-во 
ХХИ. Взаимодействие ХУ с 0,1 н. МаОН через 4 ча- 
са приводит к образованию смеси ХХУ и ХХУ1Т, кото- 
рые разделяются противоточным методом со смесью 
эгилацетата (4 объема), н-бутавола (1 объем) и водн. 
буфера из 0,5 М КН.РО, (4 объема) и 0,5 М К.НРО, 
(2.8 объема). Действие 0.1 н. МаОН 6 час. при —20° 
на ХХШУ приводит к смеси н-гексиламида М№-ацетил- 
глицил-у-рт.-глутамилглицина, т. пл. 194,5—195,5° (из 
воды), [18 0° (с 12,4 в 1,2 экв р-ра МаОН), рК„ 345. 

Е. Ч. 
4008. Синтез ‘-поли-Г-глутаминовой кислоты. 

Брукнер, Вейн, Надь, Кайтар, 

вач (Зуп\езеп 4ег у-Ро]у-т-е{апитзаиге. В гу- 

скпег У., \Ме!т )}., Мару Н., Ка] в агМ., 

Коуйёсз ..), Маригу1ззепзсваЙеп, 1955, 42, № 8, 

210 (нем.) 

-Поли-1-глутаминовая к-та (Т) синтезирована тремя 
методами. Метод А иллюстрируется схемои: (П)-> (1) 
— (ТУ) (У). В отличие от описанного ранее (РЖХим, 
1955, 26353), синтез проводили в чистом диметилформ- 
амиде и удаляли СО., выделяющуюся при гидроге- 
нолизе и полимеризации. Метод Б. К-ту И превращали 
в смешанный ангидрид Ш, который при взаимодей- 
ствии с СеН5ЭН давал тиоэфир (УТ), т. пл. 134—135°; 

в—[-мн(соов’)сн(сн,),со—„мн(соов/)си(сн,),СОВ” 

т К=В/=Н, В"=ОН; П п=1, В-=С.Н,СН,00С, В/=СН,, В”=ОН; 
Шт=!, В=С.Н,СН:00С, В’=СН,, В”=ОСООС,Нь; 1У п=, 
В—=Н, В’-СН., В*=0С0ОС,Н,; УК -Н, В’=СН., В"=ОН; УТ =, 
В=С.Н,СН.00С, (В’=СН., В”=$С.Нь; УП п=1, В=Н, В/’=СН,, 
В*=5С.Н,; УШ п=1, ВК=Н, В/’=СН., В”=ОН; 1Х п=, 
В-С.Н,5ОС, В/=СН., В”=ОН 

из УГ обычным способом получали продукт омыления 
(УП), выделенный в виде бромгидрата и причт. ^^ 
щийся при действии (СоН 5)з\. Метод В. Из к-ты (УШ) 
с фениловым эфиром хлортиоугольной к-ты получали 
к-ту (1Х), полимеризующуюся в горячем р-ре С5НьХ -+ 
+ С«Нзв У. Гидролизом У получена 1, выделенная в 
виде Си-соли или вымораживанием водн. р-ра. Р. Ж. 
4009. Оксипролин и устойчивость коллагенов. Гу- 

ставсон (Ну@гохургойпе апд эаЪИу о{ со]- 

]арепз. Сизфаузоп К. Н.), Асйа свеш. зсап4., 

1954, 8, № 7, 1298—1299 (англ.) 

Ранее установлено (РЖХим, 1954, 32513), что суще- 
ствует зависимость между содержанием оксипролина 
(Г) в различных типах коллагена и его гидротермич. 
устойчивостью, измеряемой т-рой мгновенного сокра- 
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щения волокон (Тз) и высказано предположение, что 
межмолекулярные связи в коллагене млекопитающих 
осуществляются при помощи поперечных связывающих 
пептидные цепи водородных связей. С целью уточнения 
зависимости между содержанем Ти Тз применен улучшен- 
ный метод выделения 1 и пролина из гидролизатов кожи 
быка, трески и щуки путем последовательного хрома- 
тографирования на колонке из крахмала и колонке из 

дауэкс-50. Найдено, что с увеличением бодержания 1 

в коллагене Тз повышается (приведена таблица). Об- 

суждается возможное участие [{ в образовании водород- 

ных межмолекулярных связей в соответствии с пред- 
ложенными ранее структурными моделями коллагена. 
№ 

4010. Исправления к статье «Успехи в химии белка». 
Тристрам (Согтесйоп.), Везеагсь, 1954, 7, № 8, 
330 (англ. 

К РЖХим, 1955, 317718. 

4011. Природные полиацетиленовые соединения. 
Больман (01!е пабгИсв уогкоштепдеп Ро]уасе- 
{У1еп-Уегп4ипоеп. Вов] шапшп Г.), Апбеу. 
Свепие, 1955, 67, № 14—15, 389—394 (нем.) 
Обзор свыше 30 природных ацетиленовых (преиму- 

щественно полиацетиленовых) соединений С, — Си 

(вт. ч. ряда антибиотиков), выделенных главным об- 

разом из растений семейства сложноцветных, а также — 

некоторых зонтичных, грибов и бактерий. Приведены 

УФ-спектры и литература. В. М. 

4012. Структура терреина. Гров (Те з\тисйиге о! 
{еггет Сгоуе Зовп Еге4дегисК), У. Свет. 
Зос., 1954, Пес., 4693—4694 (англ.) 

Автор доказывает, что терреин (Т) [оптически актив- 
ный циклич. кетоспирт, продуцируемый Реже ИЁит 

РазёмскИ, т. пл. 127° (из бзл.), [«] № --192° (с 0,2035, 


вода)] имеет строение 4,5-диокси-3-пропенилциклопен- 
тен-2-она-1, поскольку в УФ-спектре поглощения 1 
имеются полосы с Аиакс (В сп.) 276 мы (= 25000), * макс 
(вода), 282,5 мы (= 26500), обусловленные наличием 
диеноновой системы. В ИкК-спектре Т (в хлф.) обнару- 
жены частоты двойных связей в области 1703 см 1 
(А*,?-циклопентенон) и 1639 см? (сопряженная“ связь 
С:С); в парафиновом масле наблюдались полосы 3390 
(ОН), 3215 (связанная группа ОН), 1697 и 1636 см". 
Г с избытком малеинового ангидрида (в кипящем бзл.) 
образует 1:1 аддукт (определен по титрованию избы- 
точной малеиновой к-ты). Автор полагает, что его дан- 
ные о структуре 1 исправляют структурную ф-лу, пред- 
ложенную ранее (С]аИеграск и др., Медиа. 3.. 937, 
31. 987). Л. С. 
4013. Строение фенолов, выделенных из смол, и их 
биогенетическая взаимосвязь. ХУШ. Превращение 
а-конидендрина в гальбулин. Карнмальм (Соп- 
зим оп о{ гез1п рвепо]$ ап4 Тег Мобепейс ге]айопз. 
ХУПТ. Сопуегз1оп 01 «-соп14епагт 1ю ваЪат. Сатп- 
ша] ш Вегп%), Асба сВеш. зсап@., 1954, 8, 
№ 10, 1827—1829 «англ.) 
При хроматографировании на бумаге было обнаруже- 
но, что гваякомовая смола содержит ряд неизвестных 
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соединений, часть из которых является, повидимому, 
лигнанами. С целью исследования этих соединений 
проведено восстановление диметилового эфира «-кони- 
дендрина (Т) и диметилового эфира В-конидендрина (И) 
при помощи ТАА]На в ранее описанные диолы (см. пре- 
дыдущее сообщение. РЖХим, 1955, 31786), превращение 
их в п-толуолсульфокислые жа = и восстановление 
последних при помощи 14А1На. Продукт, полученный 
таким путем из Т (ПШ), оказался идентичным с галь- 
булином — новым лигнаном, выделенным из Нйтащал- 
га фассааа Ва. Строение 1Ш и его В-изомера было 
подтверждено каталитич. дегидрированием в диметило- 
вый эфир дегидрогваяретовой к-ты (ТУ). 2г диола 
(продукт восстановления Г) в 30 мл пиридина обраба- 
тывают 6 г хлорангидрида п-толуолсульфокислоты и 
получают эфир оа-диола п-толуолсульфокислоты (У), 
выход 2,8 г, т. пл. 158,5—159,5° (из сп.) [19 +4,1° 
(с 1,95; хлф.). Из 2 г диола (из И) аналогичным путем 
получают эфир В-диола и п-толуолсульфокислоты (УТ), 
выход 2,9 г, т. пл. 117,5—118,5° (из СНзОН), [«]9+53,8° 
(с 1,80; хлф.). 1 г Ув 20 мл абс. С.Нз воссганавливают 
нагреванием 1 г 1ЛА!Н} в 20 мл абс. эфира и получа- 
ют Ш, выход 0,45 г т. пл. 129,5—130,5 (из СНзОН) 
[<] 1) — 7,6° (с 2,6; хлф.); из У1 получен аналогичным 
способом продукт с т. пл. 85—85,5 (из СНзОН) [п] -+45° 
(с 2,0; хлф.). 100 мг 1Ш кипятят с Ра/С (10%, 25 мг) 
в 1 мл диэтиленгликоля) и получают 90 мг ТУ, т. пл. 
176—177° (из лед. СНзСООН). Л. П. 
4014. Исправления к статье «Фталевые альдегиды и 
родственные им соединения. Часть Ш. Синтез дез- 
оксигладиолевой кислоты и опыты по изучению строе- 
ния дигидрогладиолевой кислоты». Браун, Нью- 
болд (ЁЕтгайа), У. Свеш. 30с., 1954, Мотепс]аите 
гер. 1и4ехез ап@ ИЧе-рабез (англ.) 
К РЖХим; 1955, 26361 
4015. Рацемизация усниновой кислоты. Сторк 
(Тве гасеш1 ха ой 0{ изшс ас. Звогк С! его, 
Свету — апа |п4изту, 
1955, № 29, 915—916 (англ.) 
Для объяснения легкости 
рацемизации и других прев- 
ращений усниновой к-ты (1) 
допускается, что 1 в резуль- 
тате размыкания 6-членного 
кольца образует в условиях 
р-ций изомерный ей кетен(И), который и участвует 
вдальнейших превращениях. В. Н. 





См. также: Терпены 4771, 4854. 
5058—5062; 1234Бх, 1244Бх, 1256Бх, 1257Бх, 1397Бх, 
1478Бх. Алкалоиды 1392—1394Бх. Витамины 994Бх, 
1006Бх. 1039Бх. 12541Бх, 1253Бх. 1287Бх. Антибиотики 
5072, 5075; 1300Бх, 1305Бх. Аминокислоты и белки 3640, 
4834, 4835, 5056; 992Бх, 1052Бх,1053Бх, 1064—1067Бх. 
Др. природн. в-ва 991Бх 


Стероиды 5014, 
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4016. Картины рентгеновского рассеяния под ма- 
лыми углами от коллагена. Уэртингтон, 
Томлин (5та|!-апо]е Х-гау Чтгасйоп раИегиз 
о соПасеп. \М ог В1пофоп С. В., Том |111 
$. С.), Майше, 1955, 175, № 4462, 811 (англ.) 
Получены диффракционные картины рассеяния под 

малыми углами от волокна коллагена вакуумно-сухого 

{КС) и влажного (КВ) и определены интенсивности 


соответствующие 25 порядкам для НВ и 23 — для КС. 
Большой период для КС равен 635 А и для КВ 670А. 
Интересная черта диффракционных картин — появ- 
ление относительно сильных рефлексов для 19 и 20 
порядков отражения для КС и для 20 и 21 порядка для 
КВ. Авторы полагают, что распределение электрон- 
ной плотности имеет заметный максимум в области 
31—34 А с центром при 32,8 А, откуда следует, что хотя 
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большие периоды коллагена могут заметно изменяться, 
имеется постоянная структурная единица, протяжен- 
ностью ^ 32,8 А. Обработка АФМОз заметно изменяет 
картину рассеяния, в то время как обработка (СНз 
СОО)зРЬ не вносит изменений в рассеяние. Диффрак- 
ционная картина изменяется также и при обработке 
волокон р-ром 1. в Мау. 


4017. О растворах линейных  полиэлектролитов. 
Осава, Имаи (№\е оп зом опз о{ Ппеаг ро]у- 
е]ес4то]у\е шо]есшез. Оозама РГишто, 1 ша1 
МориН1за), У. Свет. Рвуз., 1954, 22, № 12, 
2084—2085 (англ.) 

Предложен простой метод рассмотрения р-ров поли- 
электролитов, основанный на принципе хим. равновесий. 
При этом принимается, что рр объема У содержит № 
молекул полиэлектролита и молекул низкомолеку- 
лярной соли; каждая молекула полиэлектролита со- 
держит п ионизированных групп с зарядом — е и 
занимает объем т. Конц-ия противоионов, удержи- 
ваемых в этом объеме вследствие кулоновского при- 
тяжения, равна п./о, тогда как вне о их средняя 
конц-ия равна [1 + (п —п.) №] / (У —М№,,). Разность по- 
тенциалов внутри и вне объема х приблизительно рав- 
на (п*е’, / ОКТа), где р — диэлектрич. постоянная, и = 
= (Зо / 4к)!3, п* =п—п.-п_ (п — число коионов в 5). 
Поэтому в условиях равновесия п+/2= [1--(п^п+) М] ДУ— 
—М,) ехр (п*ех / ОКТа); п_ [= [1—п— М] /(У—М№,)Х 
Х ехр (— п*ех / ОКТа). Все основные свойства р-ров 


полиэлектролитов могут быть выведены из этих ур-ний. 
В дальнейшем авторы анализируют эти свойства, а 
также характер сил, действующих между макромоле- 
кулами, получая выражения, аналогичные полученным 
другими авторами и другими методами и согласующие- 
ся с эксперим. данными. С 


4018. —Молекулярновесовые распределения  бензил- 
целлюлозы. Рой (Мо]еси!аг зервь @1зиЬайов о! 
Ъеп2у1се!а10зе. Воу Н!&еп4га Впизап,, 
7. 41 ап Свеш. $06., 1954, 31, № 9, 677—682 
(англ.) : 
Изучены молекулярно-весовые распределения бен- 

зилцеллюлозы (Г), приготовленной двумя способами: 

а) Ме\о4з о{ Се!а]озе Свешаз ту, Свашршап ап4 
а], 144, Гопдоп, 1947) и 6) МаказВ има, 3. 50с. Свет. 

14. Зарап, 1929, 32, 10В с двумя модификациями: 

1) проведением р-ции обработанной щелочью целлю- 

лозы с хлористым бензилом в атмосфере №», 2) прове- 

дением обработки целлюлозы хлористым бензилом при 
140° в присутствии разбавителя — толуола. Фракцио- 
нирование {1 по мол. весам произведено путем осаж- 
дения из р-ра в СНС]з этиловым спиртом, причем узость 
фракций контролировалась нефелометрически. Мол. 
вес М каждой фракции определялся вискозиметриче- 

ски, Хим. состав фракций 1 одинаков: С 69%, Н 6,3%. 

Кривые распределения 4С/АМ = (М) (С — процент 
астворимого полимера) имеют острый максимум для 

Г полученного по способу а), при М = 6.103, а для 1, 

полученного по способу 6), при М = 30-103. Кроме 

того, кривая распределения для случая 6) меняется 

в зависимости от условий проведения процесса. При 

[осетины Г из бензольно-спиртовой смеси 

ензином получены вполне устойчивые гомог. фракции, 

но с пиками на кривой распределения при 17 000 и 

30 000. Этот же образец, фракционированный из СНС]з 

спиртом, имел один пик при 15 000. В. К 

4019. Исследование молекулярновесовых распреде- 
лений полимеров с помощью  ультрацентрифуги. 
Бреслер С. Е., Френкель С. Я., ЖЖ. техн. 
р. 1953, 23, № 9, 1502—1520 

редложен метод исследования молекулярновесовых 
распределений полимеров, основанный на комбинации 
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фракционирования и седиментации в ультрацентрифуге. 
Исходный полимер предварительно разбивается на ряд 
достаточно узких фракций, полидисперсность которых 
исследуется методом седиментационных скоростей. Счи- 
тая, что наиболее вероятное распределение (численное) 
по мол. весам для узкой фракции описывается гауссо- 
вой фракцией, авторы доказывают: 1) численные  рас- 
пределения по константам седиментации (5) и диффузии, 
а также эксперим. диаграммы (распределения в ради- 
альном направлении кюветы ультрацентрифуги) описы- 
ваются гауссовыми функциями; 2) различные средние 
веса таких фракций должны приблизительно совпадать; 
3) в первом приближении весовые распределения по 
мол. весам, константам седиментации и т. д. должны 
быть гауссовыми, с теми же значениями стандартных 
отклонений, что и у числевных распределений; 4) диф- 
фузия компонентов относительно центроидной коорди- 
наты вносит дополнительное расширение в седимента- 
ционную диаграмму, но форма ее остается гауссовой. Эти 
теоремы представляют собой сущность так называемого 
метода эквивалентных гауссовых распределений, позво- 
ляющего произвести численный расчет стандартных 
отклонений по данным опыта. Истинное распределение 
по константам седиментапии при этом заменяется экви- 
валентным ему гауссовым распределением и стандарт- 
ное отклонение этого распределения с непосредственно 
вычисляется по стандартным отклоневиям седимента- 
ционных диаграмм. Освовная ф-ла метода имеет при 


. М0 — 2,2 о 

этом вид: М» = (т © 18)" +20, где М. — дисперсия 
седиментационной диаграммы, х„ — расстояние макси- 
мума этой диаграммы от оси вращения, «› — угловая 
скорость, : — время с момента образования седименти- 
рующей границы, О, — средневесовой коэфф. диффу- 
зии. с находится путем графич. построения или не- 
посредственной подстановкой Д,,. Мол. веса фракции М 


определяются по ф-ле Сведберга, после чего строится 
график зависимости 125 от 1 М, из которого находится 
показатель « в ф-ле з= АМ!“ , необходимый для 
расчета стандартного отклонения | распределения дан- 
ной фракции по мол. весам. Соответствующая ф-ла 
имеет вид: и =с (М, / 3) (1—<) 1, где: М», и з„—сред- 
невесовые значения М и $. После того, как получены 
значения | для всех фракций, их функции распреде- 
ления, с учетом весовых долей, могут быть графически 
просуммировавы, что даст исходное молекулярновесо- 
вое распределениб полимера в целом. Рассмотрены спо- 
собы исключения концентрапионных эффектов, позво- 
ляющие значительно сократить эксперим. пронадурь. 


4020. Распределение заряженных полимеров при рав- 
новесии ь центробежном поле. Джонсон, Кра- 
ус, Скатчард (0151ЪаЙоп 0{ свагре роу- 
шегз а едфи!И гии 11 а сепи ара йе!4. З овп- 
зоп ]фашез $5.. Кгаиз Киг А., Зсайе 
свВаг4 Сеогре), 7. Рвуз. Свеш., 1954, 58, 
№ 11, 1034—1039 (англ.) 

Теория седиментационного равновесия полиэлек- 
тролитов (Зуе4Ъеге Т., Редегзеп К. О., Тве ОИтсеш- 
т!исе, Ох!ог@, 1940; Гашш О., Атюу. Кепи, Мшега|. 
Сео]., 1944, 17А, № 25) дополнена для случая больших 
отношений заряд: мол. вес. Рассматривается система, 
состоящая из р-рителя, полимера и «поддерживающего 
электролита» - а слелующих ограничениях: 1. Поли- 
электролит РХ, диссоциирует на полимерный катиов 


Р:* и 2 анионов Х; заряд 2 не меняется в течение опыта. 
2. Полимер монодисперсен. 3. Парц. уд. объемы РХ, 
и поддерживающего электролита ВХ постоянны. 4. 
Плотность р-ра постоянна. 5. Произведения коэфф. 
активности всех компонентов постоянны. Аналогично 
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рассматривается 4-компонентная система с двумя под- 
держивающими электролитами. Даны ф-лы для расчета 
степени полимеризации 3- и 4-компонентных систем. 

С. Ф. 
4021. — Аномальная вязкость разбавленных водных рас- 
творов Ма-соли карбоксиметилцеллюлозы. уд- 

зита, Хомма (М№п-пежммющай У15с05 Иез т 

41 \е адиеоиз зо] Ило0з 0{ зод1ит-сагрохуше{ву!- 

се! ]0озе. Ги]16а Н1гозЬ1, Ношша Те- 

тифаке), У. Ро]ушег $с1., 1955, 15, № 79, 277— 

295 (англ.; резюме франц., нем.) 

Определена приведенвая вязкость 7,„/с разб. водн. 
р-ров Ма-соли карбоксиметилцеллюлозы (1) в присут- 
ствии различвых кол-в Ма]. В р-рах 1 в чистой воде 
получаются кривые, показывающие резкое возрастание 
Туд/с с уменьшением с. С ростом конц-ии МаС| величи- 
на т/с уменьшается и кривая, характеризующая за- 
висимость 7, 1/с — с, выпрямляется. При ковц-иях МаС] 
выше 0,01 М кривые преврашаются в прямые, несколь- 
ко поднимающиеся с ростом конц-ии 1 в р-ре. Эта за- 
висимость объясняется ионными взаимодействиями и 
выпрямлением макромолекул в р-рах. Константа К’ 
ур-ния Хаггинса растет прямо пропорционально обрат- 
ной величине ионной силы р-ра. Величивы *,,п/с в разб., 
особенно в чисто водн. р-рах или в р-рах, содержащих 
мяло М№аС], зависят также от усилия сдвига С, причем 
зависимость Туд/ с от С выражается кривой, имеющей 


различную форму в зависимости от конц-ии Т и МаС 
в р-ре. С ростом конц-ии 1 наклон кривых 1, /с— С 
увеличивается. Характеристич. вязкость не зависит 
от величин С. А. П. 
4022. —О растворах целлюлозы в этилги киси 
аммония. Крессиг, Зиферт (ОЪег 1.0зипбеп 
уоп Се! озе шш  Тетайту]аттошиашву@гоху@. 
Кгазз1? Н., Э1е{егь Е.), Макгошаек. 
Свеш., 1954, 14, № 1, 1—14 (нем.; резюме англ.) 
Исследована вязкость р-ров целлюлозы (ТГ) а 
рами, древесная целлюлоза) в медноаммиачном р-ре .- ) 
и в водном р-ре тетраэтилгидроокиси аммония (П]). 
Г растворяется до молярной дисперености только в 
области конц-ий Ш от 2 до 2,7 н. В этой области 
вязкость р-ров 1 не зависит от конц-ии ПТ. В опытах 
применялся 2,3 н. р-р Ш. Для р-ров И и 1Ш найдена 
линейная зависимость у,„/с от конц-ии 1. Предельное 
значение вязкости (2,) вайдено по расчету (Зсви]2 


С. \., Е!азеЪКе Е., ]. ргам. Съеш., 1941, 158, 130). 
Так как в области растворевия отношевие 2„(4т)/2(1т) 
не зависит от конц-ии и величины молекул Ти от 
конц-ии 1П, то сделан вывод об одинаковом состоянии 
р-ров Тв Н ив 1. Связь между мол. весом и вяз- 
костью р-ров в ИП ив Ш выражается и ети --1 
ским законом вязкости. К„ равно для Ш 5,8.1074, 
для П 4,3.10`4. Молекулярная дисперсность р-ров 1 
в Ш доказывается незначительным изменением вязко- 
сти при различных температурах и независимостью 
отношений 2 (40°) / 2 (20°) и 2 (в0°) / 22°) от моле- 
кулярного веса. Отмечается высокая устойчивость 
растворов 1 в 1 по отвошению к О, и к воздуху. 


4023. Вязкость водных растворов Ма-карбоксиметил- 
целлюлозы при болыших разведениях. Ф удзита, 
Хомма (\13с0зИу Бевау!ог о{ зо4иш сагЬоху ше- 
\Ву1 се!а]0зе 11 \майег ай мов ЧПаИопз. Ри] 16а 
Н1гозь1, Ношша Тегафаке), У. СоПо4. 
5с1., 1954, 9, № 6, 591—601 (англ.) 

Исследована вязкость при 25° водн. р-ров образцов 
Ма-карбоксиметилцеллюлозы средней степени поли- 
меризации 180—1050 и степени этерификации 0,6— 
0,7. Для образцов степени полимеризации 180 и 320 


Химия высокомолекулярных веществ 


4025 


1уд/с сначала возрастает с уменьшением конц-ии с, 


достигает максимума при с = 0,005 г/дцал. и затем резко 
падает. При степени полимеризации 760 и 1050 7, „/с 


в области с = 0,03—0,01 г/дцл остается приблизитель- 
но постоянной и затем также падает. Для объясневия 
полученных данных авторы предлагают учитывать 
эффекты, связанные с междуионным взаимодействием 
при больших разведениях (взаимодействие полииона 
с полиионом или с противоионом). На основании обсуж- 
дения результатов в сопоставлении с аналогичными 
данными на других полиэлектролитах (РЖХим, 1955, 
3580) сделан вывод о большой роли междуионных 
взаимодействий, которые определяют вязкостное по- 
ведение р-ров полиэлектролитов в чистой воде в отсут- 
ствие посторонних солей при очень низких конц-иях. 


Ю. Л. 
4024. Разделение на фазы растворов виниловых по- 


лимеров. Керн, Слоком (Р|азе зерагайоп 
зо 0п$ 0{ ушу! ро]ушегз. Кеги ЦВ. 7., 510- 
сош Ъе Щ. 3.), у. Ро!ушег $с1., 1955, 15, № 79, 
183—192 (англ.; резюме франц., нем.) 
Исследованы факторы, определяющие образование 
двух и более фаз в р-рах двух или нескольких вини- 
ловых полимеров в общем р-рителе. Разделение на 
фазы, имеющее место при центрифугировании р-ров, 
наблюдалось авторами более чем на 20 различных 
системах, причем даже в тех случаях, когда полимер- 
ные пары были очень близки друг к другу химически, 
напр. полиметилакрилат — полиэтилакрилат. Явле- 
ние расслаивания не ограничивается образованием 
двух фаз. Поливинилацетат, полистирол, поли-2-ме- 
тил-5-винилпиридин и полиметилвинилкетон в дио- 
ксане образуют четырехфазную систему. Связь между 
расслаиванием и хим. природой полимера не обнару- 
жена. Расслаивание р-ра начинается тогда, когда об- 
щая конц-ия растворенных в-в превышает предельное 
значение. Выше этого значения начинается образова- 
ние второй фазы, объем которой с дальнейшим ростом 
конц-ии сначала возрастает и затем остается постоян- 
ным. Относительные объемы фаз расслоившегося р-ра 
зависят от весового отношения кол-в растворенных в-в. 
При понижении т-ры нижний предел конц-ии, при ко- 
торой начинается расслаивание, понижается. Величи- 
на предельной конц-ии изменяется с изменением р-ри- 
теля. При изменении фене в ряде случаев наблю- 
дается инверсия фаз. Так в случае р-ра поливинилаце- 
тата и полиметилвинилкетона в ацетоне в верхнем слое 
находится последний, а для р-ра в этилацетате — 
первый. Явление инверсии при переходе от одного 
р-рителя к другому указывает, по мнению авторов, на 
то, что имеет место взаимодействие полимеров с р-ри- 
телем с образованием сольватных слоев. Различную 
сольватацию молекул полимера в р-ре авторы рас- 
сматривают как одну из причин, приводящих к рас- 
слоению системы на две фазы, предполагая различие 
в плотностях сольватированных молекул. Влияние 
мол. веса полимеров сводится к более полному разде- 
лению образцов и понижению предельной конц-ии для 
образцов большего мол. ‘веса. Несмешиваемость поли- 
меров в р-рах авторы объясняют очень малой энтро- 
пией смешения (по расчету близка к нулю). Поскольку 
при расслоении свободная энергия имеет положитель- 
ное значение, то, принимая изменение энтропии за 
малую положительную величину изменение теплосо- 
держания также величина положительная. Авторы 
объясняют это более сильным взаимодействием молеку- 
лы полимера с себе подобными, чем с «чужими» моле- 
кулами. С учетом этих предположений развиты пред- 
ставления 0 механизме образования фаз. Ю. Л. 
4025. — Исследование ния цина. Крес- 
сиг (Ощетгзисвиивеп гиг Копз м оп дез Титс!тз. 
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4026 


К газзтр Н.), МаКгошо]ек. Свеш., 1954, 13, № 1, 

21—29 (нем.; резюме англ.) 

Туницин (1) получался из измельченных покровных 
оболочек РАаЦиза татпиЙаиа Сихлег путем обработки 
сначала р-ром МаС1О. (с добавкой пиридина) в течение 
7 дней, затем 2%-ным р-ром МаОН при 90° в атмосфе- 
ре №. в течение 4 дней, промывки водой и метанолом, 
высушивания в вакууме при 40°. Данные хим. анализа 
соответствовали составу целлюлозы со степенью поли- 
меризации (СП) 3400 —4000. При гидролизе 1,0н. НС] в те- 
чение 15—720 мин. получены полимергомологи Г со 
СП от 700 до 2100. Измерение вязкости их в медно- 
аммиачном р-ре показало, что связь между величиной 
мол. веса и вязкостью аналогична этой связи у целлю- 
лоз растительного происхождения. На основании опре- 
деления мол. веса полимзраналогичных нитратов Т по 
осмотич. способу для р-ров 1 в медноаммиачном р-ре 
К„ найдена равной 5,0.1074. Для р-ров нитратов этих 
пилимергомологов (12,7% }\) в:ацетоне К = 11,0.1074. 
Найденная для Ти его нитратов зависимость вязкости от 
мол. веса указывает на линейное строение молекулы 1, 
как и для растительных целлюлоз (Назешапа Е., Зови 
С. У., 2. рвуз. Свеш., 1942, В52,1). Исследование функ- 
ции распределения фракций нитратов 1 со средней СП 
1200 показало, что максимумы наблюдаются в областях 
СП, приблизительно равных 500, 1000, 2000. Высказано 
предположение, что в Т, как это имеет место и для цел- 
люлозы, через каждые примерно 500 структурных еди- 
ниц встречаются связи, когорые чувствительнее к гид- 
ролизу, чем нормальные 8-глюкозидные связи. Р. К 
4026. Рассеяние света кристаллизующимися поли- 

мерами. Прайс (11066 зсайегао {гош сгузбаШ- 

71по роушегз. Рг1се Егазег Р.), Т. РВуз. 

Свеш., 1955, 59, № 2, 191—192 (англ.) 

Начальная стадия. кристаллизации полихлортриф- 
торэтилена исследована методом светорассеяния. Ве- 
личина асимметрии светорассеяния (О), связанная по 
теории Дебая (БеБуе Р., 7. Рвуз. Свеш., 1947, 51, 18) 
со средним квадратичным радиусом р? рассеивающей 
области, уменьшается при данной т-ре с увеличелием 
времени кристаллизации. Уменьшение О) указывает 
на уменьшение средних размеров рассеивающих свет 
кристаллич. областей в течение процесса кристалли- 
зации. Результаты объясняются на основании меха- 
низма кристаллизации полимеров, развитого ранее 
(Бое М. и др., 7. Свеш. Рвуз., 1952, 20, 781). Пока- 
зано, что размер рассеивающих свет областей лежит в 
пределах 0,4—0,7. Ю. Л. 
4027. Термодинамика кристаллизации высокополи- 

меров. Натуральный каучук. Роберте, Ман- 

делкерн (Твегтодупатиез оЁ сгузбаШхайой ш 

ВВ ро|ущегз: Мафга| гаБбЪег. В оБегёз Оо- 

па!14 Е., Мапде|Кего Гео), УХ. Ашег. 

Свет. $0с., 1955, 77, № 3, 781—786 (англ.) 

Для того чтобы установить, существует ли равно- 
весная т-ра плавления (Т.) НК как термодинамич. 


величина, исследована дилатометрич. методом зависи- 
мость уд. объема от т-ры для трех образцов НК — не- 
фракционированного и фракций молекулярного веса 
119 000 и 280 000. Опыты проводились при нагревании 
образцов со скоростью 1° за 12—48 часа. Исследован- 
ные образцы подвергались кристаллизации при т-рах — 
18,0; +48 и --14°. Т-ра плавления, определяемая как 
точка перегиба на кривых зависимости уд. объема от 
т-ры в пределах ошибки эксперимента, оказалась не 
зависящей от т-ры кристаллизации и равной ^ 22°. 
Для образца, закристаллизованного при --14°, Тут 
была найдена равной 28°, что, по мнению авторов, 
объясняется большей совершенностью кристаллич. 
областей, достигаемой при более медленной кристал- 
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лизации. Поэтому т-ру 28° авторы принимают за рав- 
новесную т-ру плавления НК. Рассматривая получен- 
ную т-ру как термодинамич. величину, авторы опреде- 
лили понижение т-ры плавления НК, вызываемое при- 
сутствием низкомолекулярных в-в. Были исследованы 
смеси НК с метилолеатом, н-додеканом и н-тетрадека- 
ном в интервале объемных долей р-рителя от 0,10 до 
0,40. Из полученных данных на основании ур-ния 
Флори (РЖХим, 1954, 42811) была определена теплота 
плавления НК, равная 15,3-0,5 кал/г и вычислена 
энтропия плавления 3,46 кал на 1 звено. Используя 
полученные значения и комбинируя их с рядом лите- 
ратурных данных, была оценена степень кристаллич- 
ности исследованных образцов, которая оказалась 
равной 0,262. Применением ур-ния Клапейрона — 
Клаузиуса найдено изменение т-ры плавления с изме- 
нением гидростатич. давления, равное 0,0465 град/атм. 
В свете полученных данных рассмотрена зависимость 
напряжения от деформации и т-ры при растяжении 
каучуков и сделан вывод, что изменение внутренней 
энергии НК при больших удлинениях обусловлено 
процессами кристаллизации. Ю. Л. 


4028. —О фазовом состоянии гидратцеллюлозных пле- 
нок. Каргин В. А., Карпов В. Л., Ли- 
патов Ю. С., Маркова Г. С., Корец- 
кая Т. А., Докл. АН СССР, 1955, 101, №4, 
107—709 
Исследованы` электронами 90 кэв препараты гидрат- 

целлюлозы (Г), полученные из медноаммиачного р-ра 

отбеленного хлопка, денитрацией коллоксилина и омы- 
лением ацетилцеллюлозы. В отличие от данных Зайдес 

и Стояновой-Синицкой (РЖХим, 1954, 26880), кото- 

рые получили на электронограммах резкие диффрак- 

ционные линии, истолкованные ими как доказатель- 
ство кристалличности препаратов Т, авторы наблю- 
дали на электронограммах только три диффузных гало. 

В случае загрязненных препаратов (контроль осуще- 

ствлялся электронномикроскопически) на электроно- 

граммах наблюдались резкие линии, обусловленные 
наличием загрязнений. Авторы считают, что аморф- 
ность пленок { не вызывает сомнений и объясняют по- 
явление картин с резкими линиями при исследовании 

Г в ряде работ наличием загрязнений. : 

4029. Взаимодействие полидиметилсилоксанов с аген- 
тами, вызывающими набухание. Бьюк (ПиуегасИоп 
о! р1удипету]зПохапез 1 змеШия айепёз. В цес- 
Ве А. М.), У. Роушег $е1., 1955, 15, № 79, 97— 
103 (англ., резюме франц., нем.) 

Исследовано при 25° набухание сшитого высокомоле- 
кулярного полидиметилсилоксана (ТГ) (мол. вес по свето- 
рассеянию 780 000) в ряде силоксановых жилкостей, с0- 
держащих от 5 до 11 атомов ЗЕ в 1 молекуле (крио- 
скопич. мол. вес от 422 до 875). По ур-нию для равно- 
весного набухания сшитого полимера (Р]огу Р. 7., Вев- 
пег )., 1. Свеш. Рвуз. 1943, 11, 521) определен пара- 
метр взаимодействия у1, имеющий для исследованных 
жидкостей значения в пределах от 0,19 до 0,25%. Из 
литературных данных (\У/Цсоск О. Р., 7. Ашег. Свем. 
Зос., 1946, 68, 691) вычислен параметр растворимости 
5, силоксановых жидкостей в зависимости от мол. веса 
и показано, что 8, возрастает с уменьшением его. Оце- 
нен также параметр растворимости 5. полимера при 
помощи полуэмпирического ур-ния: х1 =, + КУ! (81 — 
— 5.)* / ВТ, где У, — молярный объем растворителя, К— 
константа и х, — член, зависящий от энтропии смеще- 


ния. Путем сопоставления с различными данными, имею- 
щимися в литературе, установлено, что значение пара- 
метра 5. зависит от агента, вызывающего набухание, 
и от метода определения 5», колеблясь в пределах от 
7,7 до 5,3. Ю. Л. 
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4030. —Диэлектрическое поведение смешанных высо- 
кополимерных систем. 1. Бренс, Мюллер 
(О1@екимзсвез УегваЦеп Восвро!ушегег М1зсвзузеше. 
1. Вгоепз 0. Ма|1]ег Е. Н.), КоЦо9-7. 
1955, 140, №2/3, 121—149 (нем.) 

Исследованы смеси поливинилацетат-дифенилметан 
и полистирол-бензилбензоат различного состава. Ди- 
электрич. постоянные и диэлектрич. потери (458) 
определены при т-рах от—50 до 150° и.при частотах у от 
177,8 гц до 316,2 кгц (]оу от 2,25 до 5,50). Приведен 
обширный эксперим. материал по электрич. свойствам 
изученных смесей. Определены также показатели пре- 
ломления и плотности смесей в зависимости от т-ры. 
Подробно описаны применявшиеся схемы измерений 
и их расчет. На конкретных схемах измерений прове- 
дена оценка ошибок измерений; относительная ошибка 
в определении диэлектрич. постоянных составляет для 
двух примененных схем измерения 0,98% и 2,16%, 
ошибка в определении 426 соответственно равна 0,315 
и 1,79%. Проведено феноменологич. рассмотрение воз- 
можности описания диэлектрич. свойств исследован- 
ных систем с применением только одного времени 
релаксации и с применением набора времен. Ю. Л. 
4031. Влияние молекулярного веса на механические 

свойства кристаллических полимеров. Каргин 

В. А., Соголова Т. И. ЖЖ. физ. хим., 1955, 29, 

№ 3, 469—475 

Исследовано влияние мол. веса (26 500 и 5000) на 
механич. свойства полиэтилена (ПЭ). Методом иссле- 
дования являлось одноосное растяжение при 20°. 0б- 
разцы ПЭ готовились путем термодеструкции исход- 
ного ПЭ в среде вазелинового масла в присутствии и в 
отсутствие воздуха. Вид кривых зависимости усилия от 
удлинения для различных образцов одного мол. веса 
различен, что связано, как полагают авторы, со сте- 
пенью разветвленности. Рост разветвленности снижает 
степень кристалличности полимера и его модуль упру- 
гости, а следовательно, и высоту горизонтальной пло- 
щадки на кривой усилие — удлинение. По мере умень- 
шения разветвленмости кривые стремятся к верхнему 
пределу, который представляет кривую, характерную 
для линейного полимера. Поэтому для оценки влияния 
мол. веса сравнивались лишь предельные кривые с 
наибольшей высотой горизонтальной площадки. Пре- 
дельные кривые ПЭ различных мол. весов практиче- 
ски накладываются друг на друга, отличаясь лишь про- 
тяженностью кривой по оси удлинений, т. е. положе- 
нием точки разрыва. Эта кривая названа авторами ха- 
рактеристической. Совпадение кривых образцов раз- 
личного мол. веса с характеристич. кривой указывает 
на то, что даже самые низкомолекулярные образцы 
обладают высоким начальным модулем упругости, оп- 
ределяемым природой полимерных кристаллов. Ана- 
логичная картина наблюдалась также при исследо- 
вании деформации смешанных полиамидов. Исследо- 
вание трех групп ПЭ, полученных полимеризацией в 
различных условиях, показало, что в пределах каждой 
группы графики зависимости удлинения от усилия сов- 
падают с характеристич. кривой, но различаются по 
протяженности по оси удлинений; для каждой из трех 
групп обнаружена своя зависимость протяженности 
кривой от мол. веса. Различные протяженности кривых 
У полимеров одного мол. веса из трех разных групп 
авторы объясняют возможностью возникновения раз- 
личных пространственных связей, возникающих в ПЭ 
при его охлаждении из расплава и при хранении. На 
основании полученных данных авторы делают вывод 
о наличии у линейных кристаллических полимеров 
в полимергомологическом ряду характеристич. зави- 
симости усилия от удлинения, причем снижение мол. 
веса приводит к уменьшению разрывных удлинений. 
Авторы считают, что механич. свойства полимерных 
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кристаллов, размеры которых малы по сравнению с 
длиной цепи, не зависят от мол. веса, разрывные же 
характеристики определяются мол. весами, поскольку 
взаимная связь между кристаллами определяется дли- 
ной цепи. В свете развитых представлений рассмотрен 
вопрос о т-ре хрупкости кристаллич. полимеров и 
связи ее с мол. весами, а также вопрос об условиях 
ориентации полимеров различных мол. весов. Ю. Л. 
4032. —Температурная зависимость релаксации меха- 

нических и электрических свойств полимеров. В иль- 

яме (Тье \етрегайате 4ерепдепсе о! шесвапса| 

ап4 ееси1са] ге]ахаЙоптз 11 ро]ушегз. \11 11а м 3 

Ма]|со]1ш Г..), 7. Рьуз. Свеш., 1955, 59, № 1, 

95—96 (англ.) 

Исследована температурная зависимость механич, 
свойств при динамич. деформации, релаксапии напря- 
жения, вязкого течепия и диэлсктрич. свойств 17 ин- 
дивидуальных полимеров и смесей. Проанализированы 
отношения (Кт) значений каждого из этих свойств при 
т-ре Т к его значению при произвольно выбранной 
т-ре Т. (взято Т, = 298°К). Установлено, что для каж- 
дой системы имеется характеристич. т-ра Т, и что за- 
висимость Кт от разности Т — ты одинакова для всех 
перечисленных свойств и всех исследованных систем. 
Т, приблизительно на 50° выше т-ры стеклования, оп- 


ределенной по термич. расширению полимера. Л. Н. 
4033. Кинетическая интерпретация реологического 
поведения высокополимеров. Фурукава (А К1- 
пейс  И\егргеаЙоп оГ \№е гьео]обса! Ъевауюог ой 
В ро]ушегз. ГигиКама Зип)]1), 7. Роу- 
тег 561., 1955, 15, № 79, 193—202 (англ.; резюме 
ранп., нем.) 

релложена теория вязко-упругого поведения высоко- 
полимеров, основанная на введении лабильной сетки, 
образованной межмолекулярными силами. Реологич. 
поведение образца объясняется изменением числа 
сшивок, обусловленным тепловым движением и внеш- 
ним напряжением. Тогда, в соответствии с обычной 
теорией упругости полимеров, упругая сила в образце 
равна 5 = УАТ.А' (^— ^ ?), где у — число сшивок в еди- 
вице облема, ) — относительная длина цепи в образпе, 
А’ — «исправленная» площадь сечения, не включающая 
изменение сечения из-за высокоэластич. деформапии. 
Пренебрегая членом Х`? и пользуясь тем, что &/^ = 
—=А,./ А’ (&х — относительная длина образпа, А, — на- 
чальное сечение), автор получает ур-ние 5 = уАТа А”? /Ац. 
Предполагается, что У подчиняется кинетич. 
ур-нию первого порядка . 4% / 4 = — К + К (М — У), 
гле константы скоростей рекомбинапии и разделения 
сегментов К и К’ изменяются при наложении на образцы 
внешнего напряжения 5 в соответствии с теорией 
Эйринга: №5 = А*ехр (— 5.03 / 2УЁТ), Кб = К’ ехр(+ 50°] 
/2КТ) (р — диаметр сегмента). Указанные ур-ния при- 
менены к рассмотрению следующих случасв: запаздыва- 
ние деформации при постоянном вапряжевии, релакса- 
ция напряжевия при постоянной деформапии, упругость 
в момент начала деформации, вязкость при установив- 
шемся течении. Рассмотрено также влияние пластифи- 
капии на упругосль и вязкость полимера. Указанным 
путем получен ряд эмпирич. ур-ний: ур-ния четырех- 
элементной модели для зависимостей «=о(!) при 
$5 = с01${Ё и 5 = 5 (1) при &« = со08%, ур-вие для темпе- 
ее зависимости модуля упругости (ПГ1епез С. 4., 
ехцег ГР. О., 114. Епр. Свет., 1948, 40, 2319), ур-ние 
для структурной вязкости (КаБшоуйсв В., 2. вуз. 
Свеш., 1929, А145, 1; 1933; А16б, 257) и др. 0. П. 
4034. Взаимодействие, возникающее между двумя 
телами, погруженными в высокомолекулярный рае- 


твор. Асакура, Осава СЕЖЯЗЕЖ 
о 2 ВИК < НЕНИЯ. ЕВ, ХХ 
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2), Я, Кагаку, 1954, 24, № 6, 307 (япон.); 

Свеш. АБзгз, 1954, 48, № 21, 125138 

Между двумя телами, погруженными в высокомоле- 
кулярный р-р, повидимому, возникает взаимодействие 
вследствие специфики среды. Рассмотрены 3 случая: 
1) две большие параллельные пластинки, погружен- 
ные в р-р жестких макромолекул; 2) две параллельные 
пластинки в р-ре тонких стержневидных макромоле- 
кул длиной [, где [? значительно меньше площади пла- 
стинок и`3) два сферич. тела в р-ре жестких сферич. 
макромолекул. Такие силы оказывают большое влия- 
ние на поведение суспензированных частиц и, воз- 
можно, играют важную роль в проблемах биофизики. 

С. Щ. 
4035. Полимеризация винилацетата при низких тем- 
пературах. Бернетт, Джордж, Мелвилл 

(Ройутегзацоп о{ ушу! асерайе аё |о\у цетрегайигез. 

В игоебЕ С. М., Сеогсе М. Н., Ме! 

У11|е Н. \.), У. Роушег $с1., 1955, 16, № 81, 

31—44 (англ.; резюме франц., нем.) 

При фотополимеризации винилацетата при —25 
и —38° (сенсибилизатор — динитрил — азодиизомас- 
ляной к-ты (1)) наблюдаются те же закономерности, что 
и при проведении р-ции при более высоких т-рах (27°); 
полная энергия активации равна 6,4 кк14/моль. При 
понижении т-ры полимеризации осмоти!. мол. веса 
образующихся полимеров сначала возрастают, про- 
ходят через максимум при -- 6°, после чего снова па- 
дают. Линейная зависимость между мол. весом и сред- 
неквадратичным расстоянием между концами цепи 
(определенным методом светорассеяния), свидетель- 
ствующая о линейном строении полимерной молекулы, 
соблюдается только в случае полимеров, полученных 
при т-ре ниже —30°. На меньшую степень разветвлен- 
ности полимеров, полученных при низких т-рах, ука- 
зывает также и уменьшение константы ц в ур-нии Хаг- 
гинса прт понижении т-ры полимеризации. Определе- 
ние акгивности полимера, полученного при фотополи- 
меризации под действием 1, содержащего радиоактив- 
ный изотоп углерода С!4, показало увеличение содер- 
жания «осколков» инициатора в полимерных молеку- 
лах при понижении т-ры полимеризации (от 1,6 до 6), 
что, возможно, связано с внедрением в полимер мета- 
крилонитрильных групп, образовавшихся при диспро- 
порционировании радикалов, возникших при рас- 
паде д. №. 
4036. Четвертичная соль анилина как инициатор для 

виниловой полимеризации. Фуэно, Цурута, 

Фурухива (Оцаегпагу апШпиио за аз ап 

аИта!ог Гог ушу! ро]утшег!аЙоп. Гиепо ТаКкКа- 

уцщк!, Тзигофа Теь ГигикКама 

Тип } 1), 7. Ройушег $с1., 1955, 15, № 80, 594—595 

(англ.) 

Смесь диметиланилина (Г) и бензилхлорида (И) ини- 
циирует полимеризацию метилметакрилата в атмо- 
сфере №». Еще более эффективным инициатором является 
четвертичная соль диметилбензилфениламмоний хло- 
рид. Пара-замещение И (при инициировании бинарной 
смесью) электронодонорными заместителями увеличи- 
вает скорость полимеризации, электроноакценторные 
заместители оказывают обратное действие. Смесь 1 -- 
-+-П не инициирует полимеризации метилакрилата, 


винилацетата и стирола. Л. Я. 
4037. — Совместная полимеризация по карбанионному и 
радикальному механизмам. Данли, Кей (Со- 


о1утег12аЙоп Ъу сагЪашоп ап4 гад1са! шесвап1з1з. 
Ко аатеу Ва1рь Г.., Кау Едмага Ц(..), 
У. Ашег. Сем. бос., 1955, 77, №4, 1046—1048 (англ.) 
Определен состав полимеров, образующихся при 
совместной полимеризации стирола и метилметакрилата 
род действием металл. Ма, и Ма-органич. соединении и 
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1956 г. 


перекисей. Найдено следующее содержание стирола в 
полимерах (в зависимости от примененного катализато- 
а или инициатора): Ма 0,6 + 0,1%, (С.Н,)з СМа 0.80— 
‚79%, (СН5СОО), 50, 19% (п-@С.Н.СоО), 48,70% 
(трет-С.НьО). 49,04 + 1,80%. Высказано предположе- 
ние, что полимеризация под действием металл. Ма 
протекает по карбанионному механизму. Предложена 
схема р-ций, протекающих при этом процессе. При 
передаче электрона от атомя Ма к молекуле мономера 
образуется ион-радикал [СН,— С(СН,) — СООСН, |", 
возможно также присоединение второго электрона к 
этому  иону-радикалу: [СН, —С(СНз) — СООСН: |. 
Присоединение молекул мономера к образовавшемуся 
таким образом активному центру приводит к образова- 
нию полимерных продуктов следующего строения: 
[СНз — ОСОС (СН) — СН, — СН, —С (СН:)—С0ОСН; 
или [СНз — ОСОС (СН) — СН, — СН, — С (СН.) — 
— СООСНз |2”. А. П. 
4038. Некоторые особенности кинетики совместной 
каталитической полимеризации. Совместная полиме- 
ризация систем: изопрен—бутадиен, стирол — бута- 
диен. Гантмахер А. Р., Медведев С. С., 
Докл. АН СССР, 1955, 100, № 2, 215—218 
Проведено сравнительное изучение кинетики поли- 
меризации в хлористом этиле в присутствии ЗпС 
систем изопрен (1) — бутадиен (И), стирол (Ш) —И 
и каждого из мономеров в отдельности. И в этих усло- 
виях не полимеризуется при 0° и 20°; раздельная по- 
лимеризация Г и | протекает с ускорением. Добав- 
ление больших кол-в Ик Гувеличивает скорость ини- 
циирования 1, добавление И к И! понижает скорость 
инициирования Ш. Различие между скоростью иници- 
ирования при совместной полимеризации и суммой 
скоростей раздельного инициирования объясняется 
различной активностью комплексов ЗиС]а с мономе- 
рами в р-ции инициирования. А. Л. 


4039. Реакционная способность акриловой кислоты 
при совместной полимеризации. "Бурде (Вбаси- 
УЦ 4е |’ас14е астуйчие Фапз |ез соро!утёгзайопз. 
Воиг4да!з Л] асчиез$), Ви. $0с. свша. Егапсе, 
1955, № 4, 485—489 (франц.) 

Исследована совместная полимеризация акриловой 
к-ты (Г) и акрилата Ма (ИП) с винилацетатом (ПТ) в р-ре 
бензола или в водно-спиртовом р-ре при 70° и с акрил- 
амидом (ТУ) в водн. р-ре при 25°; инипиаторы — пе- 
рекись бензоила и К,5О, + метабисульфит К. Из дан- 


ных о составе полученных полимеров рассчитаны кон- . 


станты совместной полимеризации: 1—Ш г; = 10+1, 


г. = 0,01-0,003, такие же значения получены и для 
системы ИШ—Ш; 1-МУ л, = 1,43+0,03, г. = 0,60+ 
50,02; ПАУ г, = 0,35+0,03, г› = 1,10+0,05. Ско- 
Г полимеризации 1-1 в —100 раз выше, чем 
1+ Ш, что объясняется, по мнению автора, большей 
скоростью распада Ш с образованием ацетальдегида в 
случае системы ПИ— Ш по сравнению с системой 1—Ш, 
Скорости полимеризации 1—1У и И—1У практически 
одинаковы при конц-иях Ги П —12,5—25%; увели- 
чение конц-ии И в системе ППУ выше 25—50% при- 
волит к резкому уменьшению скорости р-ции И-НУ, 
что, повидимому, связано с меньшей реакционной 
способностью ионизированного акрилатного радикала 
по сравнению с неионизированным. . 
4040. — Образование поперечных связей при полимери- 
зации изопрена. Мортон, Кала, Пиирма 
(СгоззНиКи8 1ш 1зоргепе ро!утегхаЙоп. Могиов 
Бам се, Са!а 2. А... РЕРша т] ай 
7. Ройушег $5с1., 1955, 15, № 79, 167—182 (англ.; 
езюме нем., франц.) 
1сследована кинстика эмульс ионной полимеризации 
изопрена (1) при 60—80° (инициатор — К.5О,, эмуль- 
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гатор — К-соли жирных к-т. регулятор — смесь трет- 
додецилмеркаптанов) и определены характеристич. 
вязкости образующихся полимеров. Из полученных 
данных о кинетике расходования меркаптана в ходе 
р-ции, о глубине превращения в точке геля и о вели- 
чине отношения мономер: полимер в полимерно-моно- 
мерных частицах (равного 0,97 при 60°°и 0,82 и’. 80°) 
рассчитана величина отношения р = 3,4 и 
разности Е —Ер=5 ккал | моль (к„, К р 8» Ер— 
соответственно константы скоростей и энергии актива- 
ции р-ции, приводящей к образованию поперечных 
тя и р-ции роста цепи). Полученные значения для 
К, | Кр и Е, — Вр сопоставлены © соответствующими 
звачениями, найденными для бутадиена (Мог1оп М. и 
др., 3. Рай ушег. е|., 1952. 8. 215). Высказано пред- 
положение, что меньшая скорость образования попе- 
речных связей в случае Т объясняется стерич. затруд- 
нениями при р-пии взаимодействия полимерного 
радикала с остаточными двойными связями молекулы 
полиизопрена. Расчетным путем показано, что скорость 
полимеризации в расчете на одну частицу для Т в 
—3 раза выше, чем для бутадиена. №, 
4041. — Исследование кинетики полимеризации изо- 
прена в водных растворах эмульгатора и эмульсиях. 
Шейнкер А. П., Медведев С. С., Ж. 

о. химии, 1955, 29, № 2, 250—262 
Л. Я. 


‘м. РЖХим, 1955, 31409. 

4042. Пиролиз полимеров «- и В-дейтеростиролов. 
Уолл, Браун, Харт Те ОГ х-аи@ 8В- 
ЧешегозЕутепе ро!ушегз. К а11 Г. А., Вгома 
р. \У., Нагь У. Е.), У. Роутег $с1., 1955, 15, 
№ 79, 157—166 (англ.; резюме франц., нем.) 
Проведене сравнительное изучение пиролиза поли-а- 

дейтеростироля (Т), поли-В-дейтеростирола (И) и поли- 

стирола (1) при 334—390? с целью оценки роли р-ции 
передачи цепи на основании изотопного эффекта при 
замещении водорода дейтерием. Сравнивались выходы 
мономеров (в % от разложенного полимера) и измене 
ния мол. весов, рассчитанных из  вискозиметрич. 

данных. Выходы мономеров: Г 70,24%, И 42,2%, Ш 

42,6%. Падение мол. веса при распаде 1 менее резкое, 

чем при расиаде Ш, и соответствует уменьшению кон- 

станты скорости межмолекулярной передачи в2 
раза. Скорости распада 1 и И! одинаковы, И—в3 
раза больше. Привят цепной моханизм раснада, предло- 
женный ранее, с учетом внутри- и межмолекулярной 
передячи цепей, последняя осуществляется путем от- 
щепления атома Н от полимерной цепи в В-положении 
по отношению к фенильной груипе полистирола. При 
распаде 1 благодаря изотоиному эффекту скорость 
передачи уменьшается в два раза, а скорость отщепле- 
ния молекул мономера ог полимерного радикала уве- 
личивастся на 60% по сравнению с ИТ. При распаде 

П скорости обоих процессов увеличиваются на 60%, 

однако этим нельзя объяснить трехкратного увеличе- 

ния общей скорости распада при неизменном механизме 
инициирования и обрыва ценей. Поэтому авторы 
считают совпадение выходов мономеров при пиролизе 

Пи ИЕ, на основании которых производилея подсчет 

констант, случайным. а-Дейтеростирол синтезирован 


МАН 
2. ГАА: СьНСОСНз —-+ С.Н; СО- 
(СНз) ОПаАН- И с, «Н5СО (СНз) ОН И ньсо= =<СН.. 
8-дейтеростирол Получен из 6- стирилмагнийбромида гид- 
ролигом его окисью дейтерия: СьН5СН= СНВг-* СоН.СН= 
= СНМаВг О СоН.СН = СНО. %, в. 


из онифине, 
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4045 


о{ Чещегиии 10 1туезИрайе ехйеп о! Ьгапс ия 1 

о!уз[угепе. \Уа11! Гео А., Вгтомп О. №.) 

у °|утег $61., 1954, 14, № '18, 513—520 (англ.; 

сезюме франц., нем.) 

1юли-а-дейтеростирол и поли-В-дейтеростирол полу- 
чены полимеризацией сответствующих мономеров при 
70° в отсуте:вие инициатора. Показано, что зависи- 
мость между мол. весами полимеров (определенными 
по светорассеянию в р-ре метилэтилкетона) и их 
характеристич. вязкостями может быть описана 
ур-нием, найденным для обычного полистирсла, по- 
лученного при тех же самых условиях: [1] = 1,7. 
.107& М%,69 (Ощег Р. и др., 1. Свет. Рвуз., 1950, 18, 
830), т. е. разветвленность обычных и дейтерирован- 
ных полистиролов практически одинакова, в то время 
как можно было бы ожидать меньшей степени развет- 
вленности в случае «-дейтерированных полимеров. Влия- 


ние изотопного эффекта на скорость р-ции передачи 
цепи проверено на примере полимеризации стирола в 
присутствии $-дейтеробутилмеркаитана (1) обычного 
бутилмеркаптана (т-ра 60?) и показано, что скорость 


передачи через первое соединение в 4 раза ниже, чем 
через второе. Полученные результаты позволяют сде- 
лать вывод о крайне ни:кой разветвленности поли- 
стиролов, полученных при термич. полимеризации при 
70°. а-Дейтеростирол был ириготовлен дегидратацией 
Карбинола, полученного восстановлением ацетофенона 
дейтеридом 11 и А|[; В-дейтеростирол — по р-ции 
Гриньяра из В-бромстирола. 1 получен гидролизом 
меркаптида Ма в присутствии ОС| в р-ре 0.0. А.П. 
4044. —Полиуеризация 4-винилпиридина. Оньон 

+. ро утегайоп оЁ 4- -увту! ру4Чте. Опуоп 


Е.), Тгаиз. ЕагаФау $0с., 1955, 51, №3, 400—412 
424, 

Вискозиметрич. методом (Ваш!ог@4, Пе\мат, Ргос. 

Воу. $0с., 1949, А197, 356) исследована кинетика тер- 


мич. и фотополимеризации 4-винилииридина (1) (Х> 
3500 А) при 25°; в ряде опытов скорость р-ции опреде- 
лялась дилатометрически. Термич. полимеризация 1 
протекает в начальной стадии с непрерывно уменьшаю- 
щейся скоростью, постоянная скорость устанавли- 
вается только через — 20 час. после начала р-ции. 
Вращение реакционного сосуда (5—12 об/мин.) или 
наполнение его стеклянным порошком заметно увели- 
чивает скорость полимеризации. Эти результаты сви- 
детельствуют, по мнению автора, о каталитич. влиянии 
поверхности на скорость р-ции инициирования. Мол, 
веса образующихся полимеров рассчитаны из виско- 
зиметрич. данных по ур-нию [| = 3.055. 1075 №129. 
Принимая, что полимеризания инициируется монора- 
дикалами и что обрыв цепей осуществляется при реком- 
бинации полимерных радикалов, из данных о кине- 
тике фотополимеризации рассчитаны константы ско- 
ростей (л/моль сек) роста 12, обрыва 3.108 и передачи 
цепи 8.103. При расчетах принято, что инициирова- 
ние происходит как в гомогенной фазе, так и на по- 
верхности сосуда, причем предиоложено, что иниции- 
рование на поверхности осуществляется в результате 
бимолекулярной р-ции, аналогичной р-ции термич. 
инициирования. Омтечается, что при хранении | в 
вакууме при ^—2(0° в течение длительного времени на 
поверхности над жидкостью образуется ‹›-полимер, 
что, по мнению автора, связано с активными свой- 
ствами поверхности. . 
4045. — Полимеризация под действием электрических 

разрядов. Отодзаи, Куме, Нагаи, Яма- 

мото, Фукусима (Ро|ушег1хайоп Бу еесичс 

Ч1зсвагое. О бозаг Ктуоцеги, Кише $ап- 

5зн1го, Мара ЭЗпоБии, Уаташацо 


4043. — Использование дейтерия при исследовании раз- Та, Раказв:ша $Боцзоу), Ви. Свеш 
ветвленности полистирола. Уолл, Браун (0зе 50с. ]арап, 1954, 27, № 1, 476—471 (англ.) 
— 243 — 16* 
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При действии электрич. разрядов от трансформатора 
Тесла на полиэтиленоксид (т-ра 60°) на его поверхно- 
сти образуется пленка, нерастворимая в горячей воде. 
Стирол полимеризуется при 11° с образованием низко- 
молекулярного растворимого в СН полимера (мол. 
в. 15 000); при проведении р-ции при т-ре сухого льда 
образующийся полимер нерастворим в СьНё. Глицин 
полимеризуется с образованием полимера, нераство- 
римого в воде (т-ра р-ции 0,13 и 160°). А. П. 
4046. Механизм эмульсионной полимеризации сти- 

рола с персульфатом как активатором в отсутствие 

и в присутствии меркаптана и замедлителя. К ольт- 

гофф, О'Коннор, Хансен (Месвапзт о 

ети1310п ро!ушег1хайой 0! зёугепе \ИЬ регзиИае 

аз асмуаюг ш Ше аЪзепсе ап ргезепсе о{ шегсар1ап 
ап4 а геагдег. Ко| 1 вВо{Ё 1. М., О’Соппог 

Р. В., Напзеп ФФ. Г..), У. Ройиег $с1., 1955, 

15, № 80, 459—473 (англ.; резюме франц., нем.) 

Исследована эмульсионная полимеризация стирола 
(Г) под действием радибактивного К.›$5›О, (53°) при т-рах 
30—80° и при 5,25° с использованием окислительно-вос- 
становительной системы (50,2 -- Ее?) и определено 
число атомов $°, входящих в молекулу полимера. 
Полимеры, полученные при 5,25°, содержат 2 атома 
535 на молекулу полимера. В присутствии додецилмер- 
каптана (И) (0,25—1 г на 100 г 1) число атомов $35 на 
молекулу полимера снижается до 0,01, но в расчете 
на 1 г полимера остается постоянным. На основании 
этих данных сделан вывод, что в отсутствие И обрыв 
цепей осуществляется соединением двух растущих 
полимерных радикалов, Ш действует только как передат- 
чик цепи и не влияет на скорость инициирования в ре- 
зультате окислительно-восстановительной р-ции с 
К,5.О,. Полимеры, полученные в присутствии м-динитро- 
бензола (1 ‘ммоль на 100 г 1), имеют меньший мол. вес 
и содержат меньше двух атомов $35 на молекулу поли- 
мера. В этом случае обрыв цепей, повидимому, осуще- 
ствляется путем диспропорционирования. Путем со- 
поставления литературных данных показано, что при 
30—90° в присутствии эмульгатора скорость иници- 
ирования равна скорости термич. распада Ж.›55О. 
Отвергнуто, высказанное ранее (Воуеу Г. А., Кой- 
Вой 1. М., 7. Роушег $с1., 1950, 5, 569) предположение 
о р-ции эмульгатора с К›5»Оз. Действие эмульгатора 
заключается в повышении растворимости |1 в водн. 
слое, благодаря чему все свободные радикалы, обра- 
зующиеся из К›5›О,, принимают участие в иницииро- 
вании полимеризации. я. и. 
4047. Из области высокомолекулярных соединений. 

Сообщение 69. О зависимости свойств полиамидов от 

количества водородных связей. Коршак В. В., 

Фрунзе Т. М., Изв. АН СССР, Отд. хим. н., 

1955, № 1, 163—171 

На примере смешанных полиамидов, полученных по- 
ликонденсацией гексаметилендиамина (Г) со смесями 
к-т янтарной и адипиновой (И), пробковой и И, азела- 
иновой (111) и И, себациновой (ТУ) и И, ис Ши1У рас- 
смотрен вопрос о влиянии водородных связей на свой- 
ства полиамидов (ПА). Показано, что вследствие на- 
личия пространственных затруднений значительная 
часть амидных связей в смешанных ПА не образует 
водородные связи. Изучено изменение т-ры плавления и 
растворимости смешанных ПА в смеси спирта © СНСз 
в зависимости от состава полимеров. Установлено, что 
чем ниже т-ра плавления ПА, тем выше раствори- 
мость. Показано, что у смешанных ПА из различных 
диаминов и одной и той же дикарбоновой к-ты т-ра 
плавления изменяется по ломаной линии, причем т-ра 
плавления у ПА с четным числом атомов углерода в 
диаминах выше, чем у ПА из диаминов с нечетным чис- 
лом атомов углерода в молекуле. Найдено, что для т-ры 
плавления и кол-ва амидных или водородных связей 
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у ПА из дикарбоновых к-т с четным числом атомов 
углерода сохраняется линейная зависимость и пред- 
ложен графич. сиособ определения кол-ва водород- 
ных связей в смешанных ПА. Сообщение 68 см. РЖХ им, 
1956, 991. А. С. 
4048. Из области выесокомолекулярных соединений. 
Сообщение 70. Об особенности роста цепи в реакции 
поликонденсации в присутствии катализатора. К о- 
лесников Г. С., Коршак В. В., Смир- 
нова Т. В., Изв. АН СССР, Отд. хим. н., 1955, № 1 
172—178 
Показано, что р-ция поликонденсации (П) 1,2-ди- 
хлорэтана (1) с бензолом (И) в присутствии А!С]з (Ш) 
является равновесной и состояние равновесия опреде- 
ляется соотношением всех исходных в-в. Изучена ПТ 
с П при молярных соотношениях П : 1, равных 1,2; 
1,3; 1,9; 2,0 и конц-иях Ш от 0,53 до 6,63 мол. % от Г. 
Выходы полифениленэтила (ТУ) составляли 5,4—75,5% 
от теоретич.; мол. веса ТУ изменялись от 1460 до 6740. 
Установлено, что для каждого соотношения Ш : 1 су- 
ществует оптимальная конц-ия ПТ, дающая масим. вы- 
ход, а также, что миним. конц-ия И, дающая ТУ вы- 
сокого мол. веса и с хорошим выходом уменьшается 
с увеличением соотношения И : 1. Предполагают, что 
при И 1с И вначале образуется комплексное соедине- 
ние 1 с 11, которое реагирует с И с образованием трой- 
ного комплекса. Внутри этого комплекса и происхо- 
дит р-ция между [и И с образованием нового тройного 
комплекса «дифенилэтан — Ш — НСЬ; из этого комп- 
лекса выделяется НС! (газ) и оставшийся двойной ком- 
плекс вновь реагирует с Ти П. Показано, что 1У при 
действии И в присутствии Ш претерпевает деструкцию. 
Определены влияние на процесс деструкции продол- 
жительности р-ции, соотношения И ;: ТУ и конц-ии Ш, 
А. С. 
4049. Исследование в области химических превра- 
щений непредельных и высокомолекулярных соеди- 
нений. Сообщение 4. Сополимеризация некоторых ви- 
ниловых соединений с моновиниловым эфиром эти- 
ленгликоля. Шостаковский М. Ф., Хому- 
тов А. М., Изв. АН СССР, Отд. хим. н., 1955, 
№ 1, 126—132 
Исследована сополимеризация моновинилового эфи- 
ра этиленгликоля (Г) с метакриловой к-той (П), метил- 
метакрилатом (Ш), стиролом (ТУ). 1 сополимеризуется 
с Пи Ш и не дает сополимера с ТУ. С увеличением 
содержания 1 в реакционной среде выход сополимера 
уменьшается. Перечисляются а) соотношение П и {1 
в мол. % ‚ выход сополимера в % , содержание в сополиме- 
ре (в %) —СН.С(СНз)СооН—, СН.СН(ОСН.СН.ОН)—: 
100 :0, 91,5, 100, 0; 95:5, 78,63, 96,82, 3,18; 75: 
:25, 71,07, 88,82, 11,18; 50:50, 57,35, 75,05, 24,95; 
25: 75, 41,24, 66,55, 33,15; 5:95, 13,14, 41,64, 58,36; 
0: 100, 0; 6) мол. соотношение Ш иТв %, выход сопо- 
лимера в %, содержание в сополимере (в %) 
СН›С(СНз) (СООСНз)—, —СН.СН(ОСН.СН2ОН) —: 100: 
:0, 97,00, 100, 0; 95 : 5, 88,2, 84,06, 15,94; 75: 25, 70, 
12, 81,3, 18,7, 50:50, 62,00, 50,66, 79,34; 25: 75, 
29,00, 48,20, 51,8; 5:95, 10,23, 31,10, 68,90; 0 : 100,0. 
В отличие от сополимеров И с простыми виниловыми 
эфирами (РЖХим, 1955, 14124), сополимеры 1с Ни Ш, 
полученные из равномолярных кол-в Ти И или при 
избытке | представляют собой нерастворимые набу- 
хающие в р-рителях в-ва. Образование трехмера при 
сополимеризации 1 с П может протекать за счет р-ции 
карбоксила И с гидроксилом 1 в полимерных цепях 
или за счет участия в сополимеризации дивинильного 
соединения, образовавшегося в результате р-ции моно- 
мерных Ги ИП. При сополимеризации Г с 1Ш трехмер 
может получаться в результате р-ции алкоголиза, про- 
текающей между полимерными цепями или же за счет 
участия в сополимеризации дивинильного соединения, 
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образовавшегося в результате р-ции мономерных 1 
и Ш. Сополимеризацию 1 с П-ШУ проводили при 
60-1? (100 час.) в присутствии 0,2% перекиси бензо- 
ила. Сообщение 3 см. РЖХим, 1955, 37441. С. В. 
4050. Исследование в области химических превра- 
щений непредельных и высокомолекулярных соеди- 
нений. Сообщение 5. Сополимеризация метилового 
эфира акриловой кислоты и простых виниловых эфи- 


ров. Шостаковский . Ф., Хомутов 
А. М., Изв. АН СССР, Отд. хим. н., 1955, № 1 
133—139 


Исследована сополимеризация простых виниловых 
эфиров (ВЭ) (винилэтилового (Г), винил-н-бутилового 
(И), винилфенилового (1Ш)) с метиловым эфиром акри- 
ловой к-ты (ТУ). С увеличением в реакционной смеси 
конц-ии ВЭ выход сополимера понижается и содержа- 
ние звеньев ВЭ в цепи сополимера увеличивается. Пе- 
речисляются: а) содержание исходных ТУ иТв мол. %, 
выход сополимера в %, содержание в и. в 
мол % = СН.СН(СООСНЗз) —, вы СН.СН(ОС»Н 5) 
100, 0, 92, 100,0; 75, 25, 87,8, 87,14, 12,86; 50, 50, 72,2, 
71,8, 28,2; 25, 15, "45,3, 55,9, 44,1; 0, 100, 0; 6) содержа- 
ние исходных ТУ и П в мол. %, выход сополимера в\%, 
содерж. в сополимере в мол. % — СН›СН(СООСНз) —, 
—СН.СН(ОСаН.)—: 100,0, 92,0, 100, 0; 75, 25, 86, 84, 
84,9, 15,1; 50, 50, 72,0, 67,3, 32,7; 25, 75, 39,2, 59,1, 40,9; 
0, 100, 0; в) содержание исходных ТУ и Ш в мол. %, 
выход сополимера в %, содержание в сополимере в 
мол. % — СН›СН(СООСН:)—, —СН.СН (ОСН, —: 
100, 0, 92,0, 100, 0; 75, 25, 77,6, 85,1, 14,9; 50, 
50, 58,8, 72,4, 27,6; 25, 15, 33,2, 57,9, 42,1; 0, 100,0. 
Сополимеры Ги ВЭ содержат в своем составе большее 
число звеньев ВЭ, чем сополимеры метилметакрилата 
и тех же ВЭ. Сополимеры Т с винилалкиловыми эфи- 
рами обладают большей эластичностью чем полиме- 
тилакрилат (У). Введение же в цепь У винилфенило- 
вого эфира снижает его эластичность. По степени эла- 
стичности сополимеры и полимеры Т располагаются 
следующим образом: —СН.СН(СООСНз)СН.СН(ОСа- 
{СООСНз)—> —СН2СН (СООСНз) СНэСН (ОС Н,)—.Со- 
полимеры ВЭ с 1У получают нагреванием мономеров в 
ампуле при 60--1° (40 час.) в присутствии 0,05% пе- 
рекиси бензоила. . В. 
4051. — Исследование в области полимеризации вини- 

ловых соединений. Сообщение 1. Ступенчатый син- 

тез поливинилбутилового эфира. Шостаков- 
ский М. Ф., Гладышевская В А., Изв. 

АН СССР, Отд, хим. н., 1955, №1, 140—145 ° 

Для доказательства ступенчатого характера полиме- 
ризации винилбутилового ь:- (Т) в присутствии 
С.Н.ОН синтезированы 1, -трибутоксибутан (П), 
1,1, 3, 5-тетрабутоксигексан (ПТ) и 1, 1,3, 5, 7-пента- 
бутоксиоктан (ТУ). Показано, что П, Ш ’и ПУ реаги- 
руют с Т, образуя более сложные соединения с соот- 
ветствующим кол-вом бутоксигрупп. Гидролизом 
бутоксисоединений и выделением альдегидов доказано 
наличие в бутоксисоединениях конечных ацетальных 
групп. И синтезируют прибавлением 0,5 моля Г к 
смеси 1 моля дибутилового ацеталя и 42г 5%-ного 


р-ра РеС1; в С.Н.ОН при 48—50°. Перегонкой выделяют 
П, т. кип. 134—135°/3 мм, пр 1,4255, 44 0,8655, а 
также Ш, т. кип. 175—177°/3 мм, пр 1,4345, 2 


0,8886. Взаимодействием 0,335 моля И и 0,11 моля Т 
получают Ш, выход 12,8 г, т. кип. 173—175° /3 мм, 


пр) 1,4347, 44° 0,8892, и ШУ, выход 8,3 г, т. кип. 195— 
197° /3 мм, по 1,4435, 42° 0,9033. Взаимодействием 0,334 
моля Ш и 0,165 моля. Т получают ШУ, выход 21,8 г, 
т. кип. 195—197° /3 мм, пр 1,4440, 43° 0,9032, и 0,6 г 
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в-ва с т. кип. 215—220° /3 мм, п) 1,4520, в котором 
предполагают. наличие 1,1, 3, 5, 7, 9-гексабутоксиде- 
кана. Определена степень гидро: лиза П—1У в \: П 
96,0—96,5; ИИ 97.2—96,8, ТУ 97,6—96,9. А, С. 
4052. Исследование в области полимеризации вини- 

ловых соединений. Сообщение 2. Ступенчатый синтез 

поливинилэтилового эфира. Шостаковский 


%., Гладышевская В. А., Изв. АН 
СССР, Отд. хим. н., 1955, № 2, 344—349 
Описан синтез инди видуальных продуктов поли- 


мери’ации винилэтилового эфира: 1, 1, 3-триэтоксибу- 
тана (1), 1,1, 3, 5-тетраэтоксигексана (\), 11, 3, 5, 7- 
пентаэтоксиоктана (1), 1, 1, 3, 5, 7, 9-гексаэтокси- 
декана (1У), 1, 1, 3,5, 7, 9, 11-гептаэтоксидодекана 
(У), осуществляемый ступенчатым присоединением 
винилэтилового эфира (УТ) к диэтилацеталю (УП), 
. П, Ш и Г, соответственно. Наличие в 1—У 
конневых ацетальных групп было доказано гидроли’ ом 
1—\; образующийся альдегид количественно опреде- 

ляли бисульфитным методом (Шостаковский М. Ф., 

Прилежаева Е. Н., Ж. общ. химии, 1947, 17, 6). 
Условия гидролита 1—У различны и этоксисоединения 
большего мол. веса требуют более мягких условий 
гидролиза. 1 и П гидроли: уют 2%-ной Н.5О. при 
— 20°, а гидролиз ШИ—У протекает при взаимодейст- 
вии с ’бисульфитом натрия. Скорость гидролиза 1—У 
возрастает с увеличением коэфф. полимеризации. 
1 моль УП смешивают с 2 г 5%-ного р-ра Ее ь в 
бутиловом спирте и при 45—50° прибавляют 0,5 моля 
УТ, получают 1, т. кип. 60°/3 мм, п) 1,4073, 40 
0,8743, вязкость 1,273 спуаг, и одновременно получают 
П, т. кип. 104 /3 мм, п] 1,4202, 4° 0,9010, и Ш, 
т. кип. 136—138° /3 мм, п 1,4280, 43° 0,9160. Взаимо- 
действием 0,5 моля Тс 0,25 моля УТ (условия р-ции 
как при синтезе Г) получают: 28,4 г И, т. кип. 103— 
104° /3 мм, пр 1,4200, 43° 0,9004, вязкость 3,253 спуаа; 
10,3 г Ш, т. 137.—139° /3 мм, п? 1,4280, 420 
0,9170; 8,4 г ШУ, т. кип. 168—170° /3 мм, п? 1,4360, 
4 0,9338, вязкость 17,846 спуаа. Взаимодействием 
0,5 моля ИП с 0,33 моля УТ получают: 27,3 г Ш, т. кип. 
137—139° /3 мм, п 1,4283, 41° 0,9166, вязкость 7,650 


спуаа; 15,6 г ПУ, т. кип. 168—170° /3 мм, "о 1,4365, 
42° 0,9340; 12,3 г У, т. кип. 190—192° / 3 мм, пр 1,4390, 
о 0,9407. с. В. 


4053. Полимеры типа полибензила. Хас, Ливинг- 
стон, Сондерс (Ро|уБепху|! цуре ро!ушегз. 
Нааз Номаг4 С. 11у1п9з0т ШОа- 
п1е]1 Г., Заишидегз Магё!ип), У. Роушег 
5с1., 1955, 15, № 80, 503—514 (англ.; резюме франц., 
нем.) 

Описано получение и свойства полимеров типа поли- 
бензила (ПБ), синтезированных из фтористого бензила 
(Г), бензилового спирта (Ш), хлористого бензила (Ш), 
хлористого п-изопропилбензила (1У), хлористого п- 
метоксибензила (У), бромистого п-метилбензила и 
хлористого 2, 3, 5, б-тетраметилбензила (УШ). На ос- 
новании изучения физ. свойств ПБ, их термич. де- 
струкции (20,45 мг полимера Ш выдерживают в пла- 
тиновой чашке 2 часа в вакууме при 1400°, затем нагре- 
вают 50 мин. до 418” и выдерживают при этой т-ре 
30 мин., собирая летучие продукты; жидкая фракция 
состоит из 29,4 мол. % бензола, 78,6 мол. % толуола 
и 1,0 мол. % ксилола), окисления (1 г полимера Ш или 
Ш кипятят 26 час. с 20%-ной НМОз; пленки окислен- 
ного полимера (из диоксана) исследуют методом ИК- 
спектроскопии), данных рентгеноструктурного анализа 
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(полимера Г) и ИК-спектроскопии (полимеров 1—1), 
рассматривается вопрос о строении ПБ. Авторы отвер- 
гают структуры ПБ, предложенные Шрейнером и Бер- 
гером (Эвгшег В. 1.., Вегоег [.., 3. Огбап. Свеш., 1941, 
6, 305) Хенном и Лейкестером (Неппе А. 1.., 1екезег 
Н.М.,).Ашег. Сем. 50с., 1958, 60,864). Структура неупо- 
рядоченного разветвления Флори (Е1огу Р. 4., Ргше!р!ез 
о Роушег Свешизтгу, Согле! Ошуегзиу — Ргезз, 
ИЦВаса, №ем Уогк, 1953, 363) также оказывается не в 
состоянии объяснить результаты деструкции ПБ и 
данные ИК-спектроскопии. Авторы считают, что ПБ 
содержат в своей молекуле относительно небольшое 
число высокозамещ. колец и значительно большее 
число монозамещ. бензольных колец в виде боковых 
бензильных групп. 1 получают из НеЁ› и бромистого 
бензила (Вегизцет 7. и др., 7. Ашег. Спеш. $0с., 1948, 
70, 2310). Полимеризуют 1 в присутствии конц. Н›5О4. 
Полимер 1 размягчается при 75—80°, дает рентгено- 
грамму, характерную для аморфного в-ва, растворим 
в («Не, диоксане, СНС], СС!а, нерастворим в ацетоне, 
СНзОН, петр. эфире. Полимер из И получают в при- 
сутствий Н.5Оз по Шрейнеру и Бергеру, он размяг- 
чается при 75—80°, растворим в диоксане. Полимеры 
11— УП получают нагреванием Ш1Ь—УЙ при 100° 
(катализатор Ке›Оз). По скорости полимеризации в 
присутствии Ре›Оз П1—У располагаются: УЗТУ> Ш. 
В присутствии Н›5ЗОа Ги У полимеризуются значи- 
тельно быстрее Ш. Хлористый пентаметилбензил 
(УПи\УИ получают хлорметилированием соответствую- 
щего углеводорода (Ризоп В. С., МеКееуег С. Н., Ог- 
рапс ВсасИопз, уо] 1, \!Пеу, Мех Уогк, 1942, Сар. 3). 
Нагревание У с Ге›Оз при 100° не приводит к обра- 
зованию полимера У, что объясняется отсутствием 
атома Н в бензольном ядре. С. В. 
4054. —О синтезе бензиловых эфиров поливинилового 

спирта. Ушаков С. М., Лаврентьева 

Е. М., Ж. прикл. химии, 1955, 28, №4, 407—413 

Исследованы условия получения простого бензило- 
вого эфира поливинилового спирта (1) взаимодействием 
щел. производного поливинилового спирта (П) (И — 
поливиниловый спирт) с хлористым бензилом (Ш). 
Побочной р-цией в этом случае является омыление Ш 
до бензилового спирта и дибензилового эфира. При 
—2()°, 30—35°, 40—45°, 50—55°, 55-— 60° р-ция бензи- 
лирования И практически не идет. При 60—65° она 
начинается сразу же; при повышении т-ры до 90—95° 
получаются резинообразные продукты темного цвета. 
Конц-ия щелочи, при прочих равных условиях, опре- 
деляет величину степени замещения групп ОН в П 
на бензоксильные группы. Были получены |1 со степенью 
замещения 10—80 мол.%. Максим. замещение дости- 
гается при конц-ии МаОН 40%. Р-ция бензилирования 
протекает быстро в первые 6—10 час., после чего ско- 
рость ее медленно снижается. При применении щелочи 
низкой конц-ии (5—10%) р-ция омыления 1 быстро 
заканчивается; при обработке 30—40%-ным р-ром ще- 
лочи бензилирование продолжается 100--—130 час. и 
Ш омыляется до 70%. Бензилированием И, проведен- 
ным в присутствии спирта как разбавителя, были полу- 
чены Г с низкой степенью замещения, а с увеличением 
кол-ва разбавителя степень замещения уменьшается 
с 40 до 17%. При бензилировании И, обработанного 
34,5%-ным р-ром щелочи, в среде разбавителя, р-ция 
направляется, главным образом, в сторону образования 
этилбензилового эфира, выход ^85%. Т-ра стеклова- 
ния И понижается по мере увеличения степени заме- 
щения от 85 для П до 83° для 1 со степенью замещения 
—^10 мол.% и до 13° для 1 со степенью замещения 
80 мол.%. Понижение т-ры стеклования можно объяс- 
нить уничтожением сильных водородных связей ИП 
при его эфиризации, а также уменьшением межцепного 
взаимодействия за счет большого объема вводимых бен- 
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зоксильных групп. Разрывная крепость пленки П 
230 кг/см?, удлинение при разрыве 30%. Пленка 1 со 
степенью замещения 30 мол.% имеет разрывную кре- 
пость 172—187 кг/см? и удлинение при разрыве 20%. 
Относительно меньшую проницаемость паров воды по- 
казывают | со степенью замещения 50 мол.%. И, при- 
менясмый в работе, был получен щел. алкоголизом 
поливинилацетата в абс. СНзОН и имел [1] = 0,76 
и 1,3 моль% неомыленных ацетатных групп. С. В. 
4055. Кинетика реакции полиэтерификации кислых 
эфиров этиленгликоля и фталевой кислоты. Ш коль- 
ман Е. Е., Зейдлер И. И., ЖЖ. прикл. хи- 
мии, 1953, 26, № 11, 1205—1212 
Изучена кинетика полиэтерификации этиленгликоля 
(Г) с фталевым ангидридом (Ш). Постановка экспери- 
мента, методы анализов и расчетов аналогичны опи- 
санному ранее (РЖХ им, 1955, 42622, 42623). Процесс 
полиэтерификации является бимолекулярной р-цией, 
Определены константы скорости (Ё›) при эквива- 
лентном соотношении компонентов для т-р 150, 160 
и 170°. Вычислены температурный коэфф. р-ции (1,6) 
и энергия активации (17 500-800 ккал/моль). Пока- 
зано, что величина К» изменяется различно при раз- 
личных соотношениях Ги ИП: с ростом отношения И : 
наблюдается увеличение К» за счет уменьшения влия- 
ния р-ции гидролиза. Параллельно с процессом поли- 
этерификации в небольшой степени имеет место обра- 
зование простых эфирных связей. Установлено, что 
по мере развития процесса полиэтерификации проис- 
ходит увеличение содержания свободного И в реак- 
ционной смеси за счет деструкционных процессов. 


4056. — Циклические олигомеры капролактама. Роте, 
Роте (ОЪег 41е ппибгииреп ОЙвошегеп 4ез и > 
го]аК4ап1з. Вофве [|5е, Во\ве Мап{ге4), 
Свеш. Вег., 1955, 88, № 2, 284—289 (нем.) 

Указан воспроизводимый метод колич. выделения 
циклич. олигомеров =-капролактама (1) из экстракта 
поликапролактама горячей водой, основанный на раз» 
личиях в летучести и растворимости. Определением 
мол. весов криоскопией в различных р-рителях дока- 
зано, что в состав экстрагируемых продуктов входят 
циклич. ди-(П) три-() и тетрапептиды (1У) =-амино- 
капроновой к-ты. При применении в качестве р-рите- 
лей лактама гексагидро- п -аминобензойной к-ты (У) 
и ацетанилида (УТ) найдено, что выделенный ранее 
«а-димер» (РЖХим, 1954, 34179) является циклич. Ц, 
«В-димер» имеет тройной, а «тример» учетверенный мол. 
вес 1. Для подтверждения полученных данных синте- 
зированы М№М-ацетилированные олигомеры 1 кипяче- 
нием олигомеров с (СНзСО)›О (УИ) и определены их 
мол. веса, которые оказались соответствующими пол- 
ностью М-ацетилированным И, Ш и 1У. Циклич. оли- 
гомеры разделяют возгонкой 120 г тонкоизмельчен- 
ного и высушенного водн. экстракта из полимера 1 
порциями по 40 г при полном отсутствии влаги воздуха, 
остаточном давл. 102—104 мм и т-ре бани до 250°. 
После 3—5-кратного повторения операции отделяется 


° большая часть И и весь 1. Остаток растворяют в 50- 


кратном кол-ве горячей воды. В р-р переходят весь Ш, 
немного П и 1У; нерастворимыми остаются 1У и не- 
много П. Р-р выпаривают, остаток подвергают возгонке 
и многократной перекристаллизации из 30-кратного 
кол-ва воды, диметилформамида и вновь воды, а затем 
р-р опять выпаривают, получают 2 г препарата с т. пл, 
244—245°. Сухой остаток, содержащий 1У и И, из- 
мельчают и нагревают 1—2 раза до 250° при остаточ- 
ном давл. 107? мм до тех пор, пока возгонки более не 
происходит. 3-кратной перекристаллизацией из 60- 
кратного, а затем 150-кратного кол-ва воды выделено 
10 г кристаллич. ТУ, т. пл. 240°. Выход И после эк- 
стракции С+Нз и перекристаллизации из 120-кратного 
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кол-ва воды 36 г, т. пл. 348°. П получают также кипя- 
чением экстракта из полимера Гс 7-кратным кол-вом 
УП, причем высшие олигомеры превращаются за это 
время в растворимые М-ацетилироизводные; нераство- 
римый И отделяют и перекристаллизовывают из 12- 
кратного кол-ва воды, выход 18%. М-ацетилпроизвод- 
ные И, ИГ и 1У получают нагреванием 3 г олигомера 
с 20 г УП; М-ацетилироизводное И, т. пл. 162° (из ди- 
оксана). М-ацетилпроизводное ТУ, т. пл. 143° (из 
петр. эф. или диоксана). Проведено измерение мол. 
весов олигомеров в У (Ё=40,0), в УГ по Матео (ЕЁ =6,93) 
ив феноле (Ё=7,2), а ацетилпроизводных — в камфоре 
по Расту (ЕЁ=40.0). А 

4057. О строении продуктов конденсации мочевины 

с формальдегидом. Штаудингер, Вагнер 

7лг Копзи\иИоп 4ег Нагиз\юйЙ- Рогша]4евуд-Коп- 

епзайе. Заи41птрег Негшати, \Уар- 

пег Кито), Макгошоек. Свеш., 4953, 11, № 1 

79—80 (нем.) 

Выяснение строения продуктов конденсации (ПК) 
мочевины с формальдегидом (Г) было затруднено, так 
как для этих ПК не было известно ни одного р-рителя. 
Их строение доказаво определением мол. веса ПК 
тиомочевины с Т. Эти ПК являются смесью неустойчи- 
вых метилолсодержащих продуктов, из р-ра которых 
в диметилформамиде после обработки тиомочевиной 
можно вылелить более устойчивый продукт (МН›С$М = 
= СН), (И). По данным анализа и определением мол. 
веса криоскопич. методом (в капролактаме) установ- 
лено, что х = 4. Это подтверждено определением мол. 
веса продукта присоединения хлораля к И. Сделан 
вывод, что ПК мочевины с 1 не являются в-вами очень 
высокого мол. веса. Ю. 3. 
4058. — Алкилалкоксиполисилоксаны. П. Этилизопро- 

поксиполисилоксаны. Окавара, Исимару 

(АКу1\а!Кохуро!узПохапез. 1. Е\уЙзоргорохуро!уз!|- 

охапез. ОКамага ВоКиго, 1зА1тмагиц 

| мао), Ви. Свеш. $506. Зарап, 1954, 27, № 9, 

582—585 (англ.) 

Из С.НьЗь (1) действием изопропанола (ПП) при- 
готовлены этилизопропоксидихлорсилан (ИТ) и этил- 
дии: опропоксихлорсилан (ТУ). Для у Ш смесь 
Ти П (по 0, 25 моля) перемешивали 1 час при 3—5°, 
после чего 40 минут продували воздух до полного 
удаления НС. После фракционирования на колонке 
в 20 теорет. тарелок выход Ш — 30%, т. кип. 66— 
67/59 мм, п?) 1,4115; 4 1,0508. Аналогично из 0,25 
моля Ги 0,5 моля И получен ТУ, выход 50%, т. кип- 
76° / 48 мм, пр 1,4018; 42° 0,9361. При длительном 
нагревании (64.112, 144 час при 205—210°) из 1 (1 моль) 
и П (2,3—2,5 моля) синтезированы линейные и циклич. 
этилизопропоксинолисилоксаны ф-л КО(С,Н, — 5Ю — 
—ОВ),В(А) и (С»Н, — 510 — ОВ), (Б), где в обоих 
случаях В = СН (СН), п (А) = 1—3, п(Б) =3. Описан- 
ным методом получены: триизопропоксиэтилеилан (У), 
тетраи: опропокси-1,3-диэтилдисилоксан (УТ) и пентаизо- 
пропокси-1, 3, 5-триэтилтрисилоксан (УП), а также 
триизопропокси-1, 3, 5-триэтилциклотрисилоксан (УШИ), 
для которых приведены характеристлки т. кип. °С мм, 
п, #: У, 65,4 /8, 1,3938, 0,8607; УТ, 73/0,8, 1,4038, 
0,9091; УП, 112—113/0,8, 1,4120, 0,9444; УП, 96— 
97/0,8, 1,4131. В результате термич. р-ции 1У с изо- 
пропоксиполисилоксанами получены этилизопропокси- 
полисилоксаны ф-лы С.Н, (КО —$1Ю — ОВ), В, где 
В = СН(СН); п= 2—3: пентаигопропоксиэтилдисил- 
оксан, т. кип. 82—83° / 0,8 мм, по 1,3962, 44° 0,9193, 
и гептаизопропокси-1-этилтрисилоксан, т. кип. 114— 
115°/0,8 мм, п20 1,4027; 42° 0,9570; 141,9 41,9; 563; 15,21. 
Сообщение [ см. РЖХим, 1955, 52082. И.Р. 
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4059. Вулканизация силиконового каучука перекисью 
бензоила. Бьюк (Тве сигар о{ яИсопе гиаЪЪег 
УВ Беп2оу|! регох!4е. Вицесве А. М.), 3. Ро!ушег 
561., 1955, 15, № 79, 105—120 (англ.) 

Исследована вулканизация силиконового каучука 
(полидиметилсилоксана) перекисью бензоила; напол- 
нитель — 510... Вулканизация проводилась в прессах 
при 125° в течение 20 мин., после чего образец обду- 
вался горячим воздухом (150°) в течение 24 час. Сте- 
пень вулканизации (число поперечных связей) оцени» 
валась или по степени набухания образца, или по: ве- 
личине напряжения при деформации 50%. Найдено, 
что при увеличении конц-ии перекиси ее эффектив- 
ность как вулканизующего агента уменьшается; от 
кол-ва наполнителя эффективность перекиси бензоила 
не зависит. Исследование влияния степени вулканиза- 
ции на величину взаимодействия полимер—наполни- 
тель показало, что для более полного использования 
усиливающего действия наполнителя необходимо соз- 
дание достаточно высоких конц-ий поперечных связей. 
Отмечается, что прогрев вулканизата при 150° на воз- 
духе в течение 17—94 час. не изменяет числа попереч- 
ных связей в образце. Измерена плотность каучука 
при 25° (0,975 г/смз). А 
4060. — Исследование окисления эластомеров с помо- 

щью инфракрасной спектроскопии. Филд, Вуд- 


форд, Геман (шаге заду о{ ох1Чайоп о! 
е]аз\юшегз. РГ1е14 7. Е., Моод4Гога Ш. Е.., 
Севмат 5. 0.), 7. Ройушег. $е1., 1955, 15, 


№ 79, 51—67 (англ.; резюме франц., нем.) 

С помощью ИК-спектров поглощения исследовано 
окисление полибутадиена, полиизопрена, неопрена, 
бутилкаучука, бутадиенстирольного сополимера, по- 
лученных различными способами. Окисление проис- 
ходило при различных условиях и длилось на воздухе: 
до 70 дней при комнатной т-ре, до 107 дней при 55°, 
несколько часов при 100°. Отдельные образцы облу- 
чались УФ-светом. При окислении полимеров во всех 
спектрах обнаружено появление новых полос у 3 вц 
и 5,8 цы в результате образования гидроксильных и кар- 
бонильных групп. Интенсивность полосы, соответ- 
ствующей двойной связи С = С, не изменяется, а уве- 
личение и расширение полосы 9,3 м указывает на об- 
ть сложных углеродно-кислородных групп. 

становлено, что при добавлении определенных кол-в 
кислорода (до 5%) образование карбоксильных и кар- 
бонильных групп обнаруживается только после по- 
глощения значительного кол-ва О», что объясняется 
или образованием в небольшом числе многочисленных 
различных групп с О или малым поглощением харак- 
теристич. полос. Изменение физ. свойств наблюдается 
при меньшем окислении, чем это необходимо для за- 
метных изменений в ИК-спектре. Авторы считают, что 
их результаты согласуются с теорией самоокисления, 
несмотря ва то, что образование гидроперекисей в 
спектре не наблюдается, очевидно, из-за малого кол-ва 
последних. Предполагается, что изменения в спектрах 
связаны с наличием вторичных продуктов р-ции. Е. П. 


4061. Гидроперекиси в окисленном политене. Бер- 
нетт, Миллер, Уиллис (Нудгорегох!4ез 
шт охые ро[умепе. Вигпефф 71. Б., М!|- 
] ег В. С. Х., \11113 Н. А.), Г. Ро!ушег $с1., 
1955; 15, № 80, 592—594 (англ.) 

При нагревании политена до 150° на воздухе в его 
ИкК-спектре появляется полоса 2,81 м (группа. ОН в 
гидроперекисях). Однако при охлаждении полимера 
интенсивность этой полосы резко уменьшается; одно- 
временно увеличивается поглощение в области 2,97 ц. 
Высказано предположение, что в окисленном политене 
существует авновесие между ассоциированными 
(2,97 в) и свободными (2,81 м.) гидроперекисными груп- 
пировками, причем при повышении т-ры это равнове- 
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сие сдвигается в сторону свободной гидроперекиси. 
При длительном нагревании окисленного полимера в 
отсутствие воздуха полоса 2,81 м полностью исчёзает; 
в то же время в спектре появляются полосы 3,0 и 3,1 ци, 
соответствующие, повидимому, спиртовой и карбоксиль- 
ной группам ОН. А. В. 
4062. Изучение комплекса этилендиамин-целлюлоза. 

Г. Разложение комплекса растворителями. Лоб, 

Сигал (51141ез о{ \Ше ешфу!епе4атите-се|и10зе 

сошр/ех. 1. ОесотрозИоп о{ \Ше сошр/ех Бу зо]уеп(з. 

Гоеь Георо]|4, Зера! Геоп), 4$. Ро\у- 

шег 5с1., 1955, 15, № 80, 343—354 (англ.; резюме 

франц., нем.) 

Исследована устойчивость комплекса этилендиамин- 
целлюлоза по отношению к действию ряда р-рителей. 
Комплекс получен обработкой сухого хлопкового во- 
локна в безводном этилендиамине при 20° в атмосфере 
азота. Устойчивость комплекса по отношению к дей- 
ствию р-рителей исследовалась путем экстрагирования 
1 г образца в 200 г р-рителя в течение 5 час. в приборе 
Сокслета и последующего определения содержания 
диамина титрованием. Изменения в кристаллич. струк- 
туре, вызываемые такой обработкой, исследовались по 
интенсивности диффракционных колец рентгеновских 
лучей. Найдено, что неполярные р-рители, не содер- 
жащие кислорода (гексан, СС], СНС]з), незначитель- 
но уменьшают содержание диамина в комплексе и не 
изменяют тонкой кристаллич. структуры комплекса. 
Кривые интенсивности интерференции имеют одинако- 
вый вид как для необработанного, так и для подверг- 
нутого экстрагированию комплекса. Р-рители, содер- 
жащие кислород (метиловый и изопропиловый спирты, 
этилацетат, ацетон, диэтилкетон, вода и др.), удаляют 
диамин из комплекса почти полностью и вызывают 
переход в. кристаллич. модификацию целлюлозы Г. 
Показано, что эффективность действия р-рителя на 
комплекс связана с полярностью р-рителя и с т-рой, 
при которой это воздействие производится. Р. К. 
4063. Влияние инклюдирования на реакционную спо- 

собность целлюлозы с сетчатой структурой и без нее. 

Крессиг, Шротт (Бег ЕшИа3 4ег Та азюп 

аш! 41е ВеакиуЦае ипуегпейдег ип уегпейдег 2е1- 

\моПе. Кгазз1е Напз, Эспго&Е Егм!п), 

Макгошо]ек. Свет., 1954, 13, № 2-3, 179—193 (нем.; 

резюме франц.) 

Исследована ацетилируемость целлюлозы (Т) в за- 
висимости от степени инклюдирования (СИ), т. е. чи- 
сло молей инклюдированного в-ва, приходящееся на 1 
моль структурных звеньев целлюлозы. Г с разной СИ 
получалась обработкой пиридином, СНзСООН, СёНв 
предварительно набухшей [ в различного соотношения 
смесях метанол-вода. СИ линейно зависит от степени 
предварительного набухания обработанной 1. СИ под- 
считывалась из процентного содержания инклюдиро- 
ванного в-ва, остающегося в 1 после 10 минутного цен- 
трифугирования (3000 об/мин). 1, содержащая пиридин, 
ацетилировалась в смеси пиридин-уксусный ангидрид- 
бензол при 60°. 1, содержащая бензол, а также [ с вклю- 
чением СНзСООН, ацетилировалась в смеси бензол- 
уксусный ангидрид-хлорная к-та. После ацетилиро- 
вания пробы‘ промывались СНзОН и просушивались 
в вакууме при 40°. При низких СИ ацетилируемость 
незначительна, но с увеличением СИ она сильно воз- 
растает. Наименьшее значение СИ («порог»), начиная 
с которого ацетилируемость резко возрастает, для пи- 
ридина, (Нз и СНзСООН равна 0,5. Повидимому, 
это обусловлено приблизительно одинаковой величи- 
ной молекул инклюдированного в-ва. Но скорость и 
достигаемая степень ацетилирования зависят от поляр- 
ности инклюдированных в-в. Исследовалось влияние 

инклюдирования на ацетилирование | с сетчатой 
структурэй. Различные степени сшивания достига- 
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лись обработкой 1 при 80° в течение 12 час. в пиридине 
гексаметилендиизоцианатом с разным соотношением 
компонентов. Для всех исследуемых степеней сшива- 
ния СИ пиридина превышала порог, равный 0,5. СИ 
СНз только в одном случае была близка к 0,5. Пока- 
зано, что ацетилируемость [1 с сетчатой структурой и без 
нее зависит только от СИ. 17-дневное ацетилирование 
Г с сетчатой структурой и без нее при одинаковом со- 
держании инклюдированного пиридина показало, что 
тормозящее влияние мостиков, связывающих молеку- 
лы 1, незначительно по сравнению с влиянием СИ. 
Содержание СНзСО в обоих случаях почти одинаково 
и близко к теоретически возможному, рассчитанному 
на основании кол-ва уретановых мостиков. р. № 
4064. — Ультразвуковая деструкция нитроцеллюлозы: 

соотношение между усредненными исходной и ко- 

нечной степенью полимеризации и ее распределением. 

Томас, Александер (ОИтгазошс 4ертада- 

Иоп оЁ се!озе пИгайе: Веайоп Ъейуееп па! апё 

Йпа]| ауегаре ап 413 7ЪиИоп 0{ ОР. Твотаз 

Вегмуп В., А|ехапдег У. }.), 1. Роу- 

ег 5с1., 1955, 15, № 80, 361—370 (англ.; резюме 

франц., нем.) 

Исследовалась деструкция р-ров нитроцеллюлозы со 
средней степенью полимеризации (СП) от 134 до 2400 
в ацетоне под действием ультразвука (частота 400 кгц, 
мощность, поглощенная в р-ре,— 15 вт) при т-ре 20°. 
Исследовался как фракционированный, так и нефрак- 
ционированный продукт. Фракционированные образцы 
более стойки к действию ультразвука, чем нефракцио- 
нированные с той же средней СП. Предельное умень- 
шение СП у первых выше, чем у вторых. Миним. длина 
цепочкообразной молекулы, еще подвергающейся де- 
струкции, равна ^ 980 глюкозных единиц. Ультразву- 
ковая деструкция приводит к более монодисперсному 
продукту, чем получаемый при старении в течение 20 
час. при 30°. В первом случае 60% обрабатываемого 
в-ва имеет СП от 700 до 1200, а во втором меньше 40% 
с одновременным увеличенным содержанием продуктов 
более глубокой деструкции. Эксперим. данные не под- 
тверждают предположения (5сви]7 С. У., У. Ро!ушег 
5с1, 1948, 3, 365) о существовании в молекуле цел- 
люлозы слабых связей, отделенных одна от другой 
интервалами в 500 единиц. Б. К. 
4065. Химические превращения — высокомолекуляр- 

ных соединений. Сметс (Свеш1зсве Ош\уапд п- 

8еп ап Воспро]утегеп ЗиЪзбаптеп. Зшеёз С.), 

Апбе\х. Свепие, 1955, 67, № 2, 57—60 (нем., резюме 

англ., франц.) 

Обзорная статья, в которой рассматриваются возмож- 
ности получения из известных природных или синтетич. 
полимеров производных с новыми свойствами, а также 
получение полимеров, которые ни полимеризацией, 
ни поликонденсацией не могут быть получены. Библ. 
14 назв. А. М. 
4066. О синтезе сложных эфиров поливинилового 

спирта. Ушаков С. Н., Кононова Т.А., 

Изв. АН СССР, Отд. хим. н., 1955, № 1, 117—125 

Описано получение поливинилформиата (Г), поли- 
винилацетата (11), поливинилпропионата (ПП), поливи- 
нилбутирата (1У) и поливинилизобутирата (У), содер- 
жащих различное кол-во свободных ОН-групи и об- 
ладающих одинаковым средним мол. весом и полиди- 
сперсностью .1—У получают из поливинилового спирта 
(У1), содержащего 1,8 мол. % ацетатных групп, ха- 
рактеристич. вязкость которого [1] = 0,74. Полно- 
стью замещ. Г получают выдерживанием УТ с 6-крат- 
ным кол-вом (по весу) 100%-ной НСООН (УП) при 
16—18° в течение 50 час. Р-р разбавляют ацетоном ( УП) 
(до 5—6%-ной конц-ии Т) и осаждают 1 спиртом. Для 
достижения 100% замещения формилирование про- 
водят последовательно 4 раза. Для получения 1, содер- 
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жащих менее 80 мол. % эфирных групп, для формили- 
ования У] применяют как 100%-ную, так и разб. УП. 
 Перечисляются конц-ия УП в %, модуль ванны, т-ра 
р-ции в °С, продолжительность р-ции в час., содержа- 
ние в 1 формиатных групп в мол. %, р-рители для по- 
лучения пленок: 100,1 : 6, 18, 24, 78,0, УШШ; 78, 1 : 10, 
18. 30, 68,7, 89%-ный водн. УШ; 100, 1 :6, 18, 4, 53,8, 
75%-ный водн. УШ; 78, 1:10, 0,15, 48,1, 85%-ный 
водн. УШ; 78, 1:10,—2, 6, 36.3, 50%-ный водн. УШ; 
35, 1:20, 18, 2, 10,4. Для получения И, содержащего 
96,5 мол. % эфирных групп, 4 г У1 в 35 мл пиридина 
(1Х), выдержанные при ^ 20° 12 час. и обрабатывают 
30 мл (СНзСО)>О при 100°. После охлаждения и при- 
бавления 50 мл УШ осаждают полимер водой. Непол- 
ностью замещ. П получают омылением 1] в абс. СНзОН 
при ^ 20° различными кол-вами КОН (модуль ванны 
1:6). Перечисляются кол-во КОН в %, продолжи- 
тельность р-ции в час., разбавитель, содержание аце- 
татных групп в полимере в мол. %: 0,05, 14, УШ, 
70,8; 0,15, 14, УШ, 66,0; 0,25, 15, 66%-ный водн. УШ, 
58,5; 0,32, 15, 50%-ный водн. УШ, 45,5. Полностью 
замещ. Ш (98,5 мол. % эфирных групп) получают эфи- 
изацией У1 пропионовым ангидридом (Х) в ПХ: 4 г 
1в 30 мл 1Х выдерживают при ^20° 12 час. и обраба- 
тывают 15 мл Х при 100°. После охлаждения разбав- 
ляют 60. мл УШ и осаждают полимер водой. И с раз- 
личным содержанием эфирных групп получают омы- 
лением эфира (98,5 мол. %) в абс. СНзОН различными 
кол-вами КОН при ^ 20°. Перечисляются Йол-во 
КОН в %, продолжительность р-ции в час, р-ритель, 
содержание эфирных групп в полимере в мол. %: 
0,2, 13, УШ, 72,6; 0,3, 16, УШ, 53,4; 0,4, 14, 50%-ный 
водн. СНзОН, 34,7; 1,0, 24, вода, 1,2. Полностью за- 
мещ. (99,95 мол. %) 1У получают эфиризацией УТ 
н-масляным ангидридом (ХТ) в 1Х. Перед осаждением 
полимера реакционную смесь разбавляют СНзОН. 
ТУ с различным содержанием эфирных групп получают 
омылением 100% -ного эфира в абс. СНзОН различными 
кол-вами КОН при ^^ 20°. Перечисляются кол-во 
КОН в %, продолжительность р-ции в час., разбави- 
тель, содержание в полимере эфирных групп в мол. %: 
0,5, 14, УШ, 76,4; 0,6, 14, СНзОН, 67,0; 1,0, 12, 50%- 
ный водн. спирт, 35,4; 2, 0, 15, вода, 1,0.У, содержащий 
96,7 мол. % эфирных групп, получают аналогично ТУ, 
применяя вместо Х1 изомасляный ангидрид; р-ция окан- 
чивается через 9 час. У с различным содержанием 
и групп синтезируют омылением 96,7%-ного 

ира КОН в абс. СНзОН при ^— 20°. Перечисляются 
кол-во КОН в %, продолжительность р-ции в час., 
разбавитель, содержание эфирных групп в полимере 
в мол. %: 0,75, 44, спирт, 77,70; 1,0, 18, 50%-ный водн. 
спирт, 56,0; 2,0, 20, 80%-ный водн. СНзОН, 34,7; 4,0, 
48; вода, 1,4. Характеристич. вязкости УТ, получен- 
ного омылением различных полимеров (1—У), колеба- 
лись в пределах [7] = 0,72—0,78. С. В. 
4067.  Сульфирование хитина хлорсульфоновой кис- 

лотой в дихлорэтане. Кушинг, Дейвис, 

Кратович, Мак-Коркодейл (Тве з4|- 

{аЙоп оЁ сп шт сВогозаНопс ас1@ ап@ @1с1огоей- 

Вапе. Сизв1пр ТГ. В., Баутз В. У., Кгафо- 

УТ ТЕ. У., МасСогаиоа]1е0. У\\.), 1. Ашег. 

Свет. Зос., 1954, 76, № 18, 4590—4591 (англ.) 

Действием хлорсульфоновой к-ты (1) в дихлорэтане 
(П) на хитин (Ш) получена Ма-соль хитинсульфата 
([У). В процессе сульфирования происходит уменьше- 
ние мол. веса Ш, что авторы связывают с частичным 
понижением его токсичности. К 100 мл П и 20 мл Т при 
10° добавляют 8 г сухого Ш и перемешивают 2 часа 
при 25°. Затем И и неиспользованную 1 декантируют 
в токе №, остаток последовательно обрабатывают 
двумя порциями по 100 мл П, сливая его, охлаждают до 
0° и постепенно добавляют 70 мл триэтиламина при 
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т-ре не выше 20°, затем еще 40 мл воды и 320 мл изо- 
пропилового спирта (У), вязкий низший слой отделяют 
декантированием или центрифугированием, остаток 
растирают со 150 мл У, растворяют в 240 мл 75% -ного 
водн. спирта и добавляют 20 мл 5 н. МаОН. Выделив- 
шуюся 1У растворяют в воде и освобождают от Маз ЗО4 
диализом через целлофановую мембрану. Водн. 
р-р нейтрализуют 1 н. МаОН, концентрируют до 
100 мл и осаждают 400 мл смеси С.Н5ОН-СНзОН (95 : 5) 
(УГ) и 0,6 мл насыщ. р-ра МаС1. Осздок промывают 
200 мл УТ и 50 мл эфира; выход ТУ 11—12 г. Для повы- 
шения устойчивости водн. р-ров 1У к сконцентриро- 
ванному диализированному р-ру добавляют 1 н. МаОН 
до рН 11,0—11,5 и высаживают спиртом, или 1У рас- 
творяют в 100 мл воды, прибавляют 400 мл УТ и 0,6 мл 
насыщ. р-ра МаС!. При обработке под давлением 1 ат 
5%-ного водн. р-ра 1У в течение 20 мин. рН р-ра умень- 
шается от 8,5 до 6,5, причем антикоагулянтная актив- 
ность падает на 5%; рН нестабилизированного р-ра 
уменьшается в этих условиях от 8,6 до 1 8 с полной 
потерей антикоагулянтной активности. Для обесцве- 
чивания водн. р-ров хитинсульфата к 240 мл р-ра три- 
метиламиновой соли в 75% спирте добавляют 4 мл 
30%-ной Н»О2. Спустя 30 мин. перемешивают 10 мин. 
с52г угля (БагКо С-60). Продукт высаживают из филь- 
трата 5 н. МаОН в виде сиропа и или диализируют, 
или стабилизируют описанным способом. В УФ-спек- 
тре в интервале 220—600 мы. не обнаружено ни макси- 
мумов, ни минимумов. Мол. вес, определенный осмо- 
метрически, 12 100—17 100, среднее содержание 5$ 
13,2—14,5%, М 2,5—3,2%, вязкости 1%-ного р-ра в 
воде 0,3—0,35 спуаа, в 0,9%-ном р-ре Мас] 0,14—0,25 
спуаз. Л. 
4068. — Исправления к статье «О химической природе 
альгиновых кислот. П. Природа связанных карбо- 
ксильных групп альгины». Евтушенко В. А., 
Коллоид. ж., 1955, 17, № 1, 80 
К РЖХим, 1955, 37443. 


4069. Получение галоидсодержащих производных 
пектина. К рузе (Оъег 41е РагзеПипя Ваюрешег- 
{ег РеКИпдеттуа!е. Кгизе Е.), МаКгошо]ек. Свеш., 
1953, 9, № 2, 109—115 (нем.) 

Конденсацией пектиновой к-ты (Т), ацетил-1 (П), 
нитрат-1 (П1) с эпигалоидгидринами получены иод-, 
бром- и хлорсодержащие производные 1. Попытки за- 
местить в молекуле 1 ОН-группу на хлор (с НС, РО з, 
РС, $0С5) остались безрезультатными. Все эфиры 
получают по одному и тому же методу. Наилучший 
выход (71—73%) збора эпииодгидрина (ТУ) и 1 полу- 
чают, в др = смесь Т, 1У и воды (0,1 :1:4) 7 
дней при 45°. Дальнейшее повышение т-ры сопровож- 
дается расщеплением цепей 1. Эфиры Ги ТУ нераство- 
римы в обычных полярных и не полярных р-рителях, 
при освещении солнцем. или кратковременном нагре- 
вании их эмульсий с водой или 1%-ным р-ром МаОН 
происходит отщепление иода с образованием эфира 
глицерина и 1. При действии конц. р-ров МаОН обра- 
зуется пектат, глицерин, МаС]. Конц. р-р МНз расщеп- 
ляет эфир на пектат аммония и иодгидрин глицерина. 
Эфиры эпигалоидгидринов с П или Ш получают: а) при- 
готовляя эмульсию эпигалоидгидрина в воде, затем 
суспендируя в ней П или Ш: 6) растворяя соответ- 
ственно И или Ш при слабом нагревании на бане, в 
смеси 96%-ного СНзОН и 94%-ного СНзСОСНз, до- 
бавляя эпигалоидгидрин и, на каждые 100 мл гомог. 
р-ра, 20 мл воды. Все эфиры сходны между собою по 
свойствам. Эфиры Ш легко воспламеняются. Е. Л. 
4070. Исследования искусственных гуминовых кис- 

лот. Шеффер, Вельте, Цихман (Оъег 

Ош егзисвипреп ап Капз свет Нип!азаигеп. Зс Ве} 

{ег Е. уоп, У\е| це Е., Д1еспшапп У.), 
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2. РЙапзепегпавг., Ойпр., Водепкипде, 

№ 1—3 (нем.) 

Приведены результаты изучения гуминовых К-т, 
изготовленных из простейших многоатомных фенолов, 
мол. в. которых 600—1000 (определен по Расту в рас- 
плавленной мочевине, по вязкости р-ров, по коэфф. 
диффузии и микрометодом мол. дистилляции); форма 
частиц близка к шарообразной; Э — 124 (по анализу 
ауматов Ва и метилированных продуктов). В процессе 
аутооксидации фенолов и последующей поликонден- 
сации (или полимеризации) образуются СО», (СООН)з 


1955, 69, 


Аналитическая тимия 


1956 г. 


и немного СНзСООН. По изменению скорости погло- 
щения О› можно различить 4 фазы процесса’ процесс 
ингибируется промежуточными продуктами разру- 
шения бензольного кольца. Полученные гуминовые 
к-ты неоднородны; они, как и природные к-ты, могут 
быть разделены на фракции посредством хроматогра- 
фирования или электрофореза на бумаге. Детали опы- 
тов будут опубликованы позднее. В. Н. 


См. также: Физ. св-ва высокополимеров 153, 154, 
Полимеризация 445, 767, 909. Др. вопр. 1003 


АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 


ОБЩИЕ ВОПРОСЫ 


4071. Замечания к статье Крейвена «Статистическая 
оценка точности анализов». Фишер (51а И5Иса! 
езИшаЙоп о! Ше ассигасу о! аззауштя. СопилЬще4д 
гетагк$ оп рарег Ъу Сгауеп С. А. 0. Е1звегЕ. А.|), 
Ви. тэ Мииоф ап@ МеаПагру, 1955, 64, № 518, 
187—188 (англ.) 

Автор считает опубликованную статью Крейвена 
(РЖХим, 1955, 34629) весьма ценной, так как стати- 
стич. метод определения точности анализов крайне 
необходим как для рядовых аналитиков и исследова- 
телей, так и для руководителей лабораторий. Крит. 
замечания касаются вопросов о влиянии на точность 
анализов металлов приготовления проб и степени чи- 
стоты стеклянной посуды. я, Г. 
4072. Обсуждение получения однозначных резуль- 

татов при анализе силикатов. Часть П. Мильде, 

Шеринг (013Киззюп 2аг Уегепьеййевиоя 4ег 

ЭШКабапа[узе. 11. Те|. М1е | 43 Маги!ю, ЗсВе- 

г1 п Сегвага), ЭИЩКамесьшк, 1955, 6, 

№ 6, 241—247 (нем.; резюме англ., русс.) 

Для унификации методов анализа силикатов приве- 
дено подробное описание подготовки пробы и методы 
определения потери при прокаливании, разложения 
сплавлением с содой, определения $10», Ее›Оз, А Оз, 
Т!О», СаО, МО и щел. металлов. Часть 1 см. РЖХим, 
1956, 1182. М. Щ. 
4073. Постановка межлабораторных анализов сили- 

катов. Бланке ($5\еипрпавше 2иг СешеазсваЙз- 

апа!узе уоп ЗШКаеп. В [апКе Маги! п), 51Ш- 

Камесви К, 1955, 6, № 6, 247 (нем.) 

В целях выявления расхождений результатов ана- 
лизов силикатов и накопления данных для выбора 
рациональных методов анализа, дающих воспроизво- 
димые результаты, 18 исследовательскими и произ- 
водственными лабораториями керамич. пром-сти Гер- 
мании были произведены межлабор. анализы различ- 
ных видов керамич. сырья. Установлено, что даже при 
применении одинаковых методов анализа наблюдаются 
заметные расхождения результатов различных лабора- 
торий. Разработаны 3 вида нормальных сырьевых бюл- 
летеней: 01\Х 51070, заполняемый данными, относя- 
щимися к анализам огнеупорных сырья и изделий с 
высоким содержанием $10; 01М 51071, заполняемый 
данными, относящимися к анализам сырья со средним 
и высоким содержанием А].Оз; и О1№ 51072, запол- 
няемый данными, относящимися к анализам Гез2Оз. 
Рекомендуется использование искусств. смесей, содер- 
жащих в соответствующей пропорции известные кол-ва 
всех 8 компонентов, определяемых при полном хим. 
анализе огнеупорных в-в. См. также РЖХим, 1956, 
1182; реф. 4072. № 2. 
4074. Гомогенное осаждение. Агтерденбос 

(Меегз]аап ш Вошорепе ор1оззш8. Арцег4еп- 


Боз ..), СВеш. \меекЫ., 4955, 51, № 32, 571—576 

(голл.) 

Обзор. Библ. 74 назв. А. Б. 
4075. Органические соосадители в аналитической хи- 

мии. К узнецов В. И. Сессия АН СССР по мир- 

ному использованию атомной энергии, 1955. Заседа- 

ния Отд. хим. н. М., Изд-во АН СССР, 1955, 301—319 

(резюме англ.) 

ювременное состояние вопроса. А. Б. 
4076. — Удостоенная «Премии прогресса» работа Фуд- 

зивара «Изучение реакции выделения и анализа род- 

ственных элементов». — (3 3} ЖЖ С ®Х 

2 1= кф женащЯ = ) ГМ к Ж 

р ЖЖ), ИЖЕТ 

Кагаку то  когё, 1953, 6, № 5, 208—244 

(япон.) 

Исследованы аналитич. методы определения родет- 
венных элементов, трудно ра’делимых хим. путем, и 
предложен новый метод разделения элементов [«метод 
извлечения плава» (МИП)]. Кратко описаны работы 
автора данного метода. 1. Для определения НЁ в 
цирконии; НГ опенивают по разности между суммар- 
ным кол-вом НГ-- 7г, определяемым в форме пиро- 
фосфатов, и кол-вом окисей НГ и 2. 2. Для ра: деления 
НГи 2г пирофосфаты НГ и 7х растворяют в НВГг, 
прибавляют МаОН и получепные гидраты окисей 
обрабатывают конц. Н.ЗО:. Прибавляют вновь разб. 
р-р НВг и слегка нагревают; НГ выделяют в форме 
осадка. 3. Исслеповавием соединений купферона с 2 
и НГ установлено, что коэфф. светопоглощения куп- 
фероната г при конц-ии 2г>> 7.107? моль /л заметно 
увеличивается; при конц-ии НЁ> 4.1073 моль|4 
осаждается купферонат Н{. 4. Для определения НР в 
присутствии г спектрофотометрируют, прибавляя не- 
большими порциями купферон. В точках эквивалент- 
ности коэфф. светопоглошения резко повышаются 
(сначала для НЬЁ, затем для 2т). НГ и 2г определяют 
по кол-ву израсходованного купферона. 5. Исследова- 
нием соединений 7г и Н! с металлоидами установлено, 
что окись (г легче превращается в карбид, чем окись 
НГ, но труднее в нитрид. 6. Изучен процесс поглоще- 
ния № в г; получена кривая, показывающая зависи- 
мость поглощения № от т-ры в интервале от комнатной 
до 1100°. 7. Изучено выделение родетвенных элемен- 
тов при охлаждении расплавов солей; при постепенном 
охлаждении расплава, содержащего Ма, К, $г, Ва, Ва, 
Мо и \, элементы распределяются различным образом 
в центре и по окружности расплава. 8. Для разделе- 
ния (ги Н! спеканием пирофосфаты спекают © СаС0 
и МНС! при 500—900°. Пирофосфат 2г превращается 
в окись, а пирофосфат НГ не и: меняется. После спека- 
вия пирофосфат НГ растворяют в ра: 6. НВг. 9. Выве- 
дено ур-ние для вычисления т-ры плавления неорганич. 
соединений типа МХОТ (М — катион, ХОТ — анион); 
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Т (а, —а_)* =а— В [г _(г.)], где Т— т-ра плавления; 
а;, а_ — поляризуемости ионов; а, 6 — константы. Вычис- 
лены величины а,6 для ряда хим. соединений. 10. 
МИП имеет два варианта: а) разделение, основанное 
на различной растворимости солей, и 6) разделение, 
основанное на различии в поведении элементов, при- 
сутствующих в сплаве, по отношению к реактивам. 
Растворимость солей 5 выражается. ур-нием: 5 = 
= А ехр (— АР /АТ) = Аехр (— АЕ — ТА5) / КТ, где 
к— постоянная Больцмана; Т — абс. т-ра; АР, АЕ и 
А5 — разности свободной и вн\)тренней энергии и 
энтропии солей, находящихся в расилавленном и крис- 
таллич. состояниях. 05 =а— В /Т, где а и 6 — по- 
стоянные для каждой соли (определены величины а, в 
для 48 неорганич. соединений). Значение а зависит в 
основном от энтропии, $ — от внутренней энергии в-в. 
11. Для разлеления Ва и Ва исследован проиесс 
спекания хроматов Ва и Ва с Ма]. 12. № и Та раз- 
деляют, поль’ уясь плавами их боратов, сульфатов и 
фосфатов. 13. И:учена взаимосвязь между раствори- 
мостью солей, коэфф. лучепреломления и радиусом 
ионов; для некоторых солей щел.-зем. металлов (фос- 
фаты, ванадаты и т. п.) установлена обратная :ави- 
симость между радиусом иона и растворимостью; для 
галогенидов, сульфатов и т. д. — прямая. 14. На осно- 
ве различной растворимости солей проведено разде- 
ление солей 2г и Н!, ванадатов щел.-зем. металлов, 
сульфатов, боратов и фосфатов № и Та. 15. Из мета- 
ванадата К описанным методом выделен К49. Ц. Ч.-д. 
4077. Техника измерений с помощью ядерного маг- 

нитного резонанса в зернистых  гигроскопических 

материалах. Шоу, Элсекен (Теичиез Гог пис- 

]еаг шарпейс гезопапсе шеазигешеп(з оп ртапи!аг 

Вургозсор1е ша(ета!з. ЗвВам Т. М., Е1зКеп 

В. Н.), 7. Арр!. Рвуз., 1955, 26, № 3, 313—317 

(англ.) 

Наблюдение протонного резонанса (ПР) позволяет 
быстро определять влажность исследуемого материала, 
не нарушая его структуры. Точность таких измерений 
ограничивается тем, что исследуемые образцы, как 
правило, неоднородны и состоят из отдельных частиц, 
и неизбежные веоднородности постоянного магвитного 
поля (ПМП) ухудшают точность и воспроизводимость 
результатов. При опытах использовали сиектрометр 
с постоянным магнитом на 6380 гс с полюсами диам. 
15,2 см и зазором 44,5 мм. Поле модулировалось с ча- 
стотой 50 гц. Катушка, в которой помещали образцы, 
имела длину 20 мм и внутренний диам. 1() мм. Для по- 
вышения однородности поля были использованы М№- 
пластинки толщиной 0,025 мм, форму и положение ко- 
торых подбирали эмпирически |при этом ширина ли- 
нии ПРв (),02 н. Ее(М№Оз)з составляла ^— 100 гц]. В ка- 
честве образцов использованы порошок картофеля и 
зерна ишеницы. Сигналом ПР служила первая произ- 
водная от кривой поглощения. Влажность (В) опреде- 
ляли по величине сигнала ПР, построив соответствую- 
щую калибровочную кривую. Опыты показали, что для 
образцов с массой 0,1—0,5 г при диапазоне В 7—16% 
погрешность составляет 0,3%. При большем содержа- 
нии воды результаты неудовлетворительны, так как 
ширина линии ПР становится сравнимой с неоднород- 
ностью ПМП. Л. Ш. 
4078. Применение смешанных цветов при титрова- 

нии окрашенных растворов. Линднер (Ап\меп- 

дипр уоп М1зсГагЬеп Ъе! ТИгаЙоп ГагЫ рег 1.03ипбеп. 

Г1пфпег Каго! у), 2. ГеЪБепзшиАе]-Олцегзисв. 

ид — Когзевиие., 1955, 102, № 1, 37—39 

(нем.) 

При определении аскорбиновой к-ты титрованием 
2,6-дихлорфенолиндофенолом в окрашенных пищевых 
продуктах (томаты, розовый картофель, переработанный 
с кожурой и т. д.) добавляют р-р, окрашенный в 


4081 


вопросы 


дополнительный цвет (при пурпурных и оранжевых 
экстрактах синий и зеленый; при синих или зеленых — 
красный). Погрешность определения + 3%. Метод 
применим для определения аскорбиновой к-ты в кон- 
дитерских товарах, мармеладах, ликерах и т. д. До- 
бавляемые красители не должны изменять своей ок- 
раски при титровании. М. П. 


4079. Титрование в неводной среде. 1. Определение 

. пиридиновых оснований в некоторых продуктах пе- 
реработки каменноугольной смолы. Минчев- 
ский, Лада (М: агес2Комаше \м $годом1зКки ше- 
\о4пуш. 1. Озпасхаше 2азад рагудупомусв № шек- 
\Югусв ргойиКасВ ргзегоБи зшоГу мерю\е]. Муш - 
сгемзКт! ] егру, с ада 2 урш ип \), Восги. 
свет., 1955, 29, № 2-3, 948-949 (польск.; резюме 
англ.) 

Пиридиновые основания, наряду с аммиаком и кис- 
лотными составляющими, в среднем смоляном масле 
определяют методом потенциометрич. титрования В 
неводн. р-ре. Образец растворяют в смеси лед. СНз- 
СООН—СНС и титруют 0,1 н. р-ром НС!Ю4 в лед. 
СНзСООН. Электродом сравнения сяужит Ар/АдС]- 
электрод, погруженный в насыщ. р-ре КС] в лед. СН з- 
СООН, индикаторным — стеклянный электрод. Пер- 
вый изгиб кривой титрования соответствует содержа- 
нию аммиака, второй — общему содержанию пириди- 
новых оснований. . 


4080. — Титрование в неводной среде. П. Определение 
фенолов в некоторых продуктах переработки камен- 
ноугольной смолы. инчевский, Лада 
(Мтагес?Ко\уаше \ згодо\лзКи ше\модпут. П. Озпа- 
сзаше {епоЙ \ шекЮгусв ргодаК(асВ рггегоби зто! у 
\еР1о\е]. М1псземзКЕ 4] егзу, Ёафа 
; ушит(), Кост. свеш., 1955, 29, № 2—3, 
950 (польск.; резюме англ.) 

Метод потенциометрич. титрования в неводн. среде 
применен для определения фенолов в продуктах пере- 
гонки каменноугольной смолы, содержащих аммиак и 
пиридиновые основания. Пробу растворяют в безводн. 
пиридине или анилине и титруют 0,1 в. СНзОК в смеси 
СНзОН-СеНз (1:6). При титровании применяют 
Ав! АБС]-электрод, погруженный в 10%-ный Р-Р. с 
в СНзОН, и $Ъ-электрод. . М. 


4081.  Комплексометрическое титрование (хелатомет 
рия). 1. Объемный метод визуального микроопреде” 
ления этилендиаминтетрауксусной кислоты с приме” 
нением окислительно-восстановительных индикато” 
ров. Вебер [СЬе]аюшейче. 1. Мавапа]уйзеве М- 
горезИттийй —4е АтМуеп@1атицегаез за иге 
(ЕОТА) ши у1зиеИег Ведохт@Кайоп. У\Уев ег 
Рецег], М!тосвит. асфа, 1955, № 4, 812—820 
(нем.; резюме англ., франц.) 
Этилендиаминтетрауксусную к-ту (Т) титруют соля- 

нокислым р-ром КеС]з (И) в присутствии вариамина В 

(11) и 2,2'’-дипиридила (1У) в качестве индикатора. 

Если титровать забуференный ацетатной смесью 0,01 

М рр 10,01 М р-ром И с добавкой 1 капли 1%-ного 

р-ра Шво0,1 н. НС1, то 1 медленно окисляется в экви- 

валентной точке (ЭТ); четкость перехода окраски по- 
вышается добавлением 1У, который связывает ионы 

Ре?+ в ЭТ, что ведет к повышению потенциала системы 

Кез+/ Ре?+. Благодаря этому избыточная капля р-ра И 

быстро окисляет Ш. Окраска Ш в присутствии ТУ 

обратимо изменяется от слабо желтой до иовозоной. 

Для определения 1 к 50 мл анализируемого р-ра добав- 

ляют 5 капель 0,25% -ного р-ра 1У в МН«ОН 1 : 1 иоп- 

ределенное кол-во 10%-ного СНзСООМа, зависящее 

от расхода титрующего 0,01 М р-ра И в НС! 1:50. 

Приливанием НС] рН р-ра доводят до 5, нагревают его 

до 50°, добавляют при взбалтывании каплю р-ра Ш 

и титруют р-ром И до появления фиолетовой окраски. 
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В конце титрования рН не должен быть_4. С поправ- 
кой на индикаторную ошибку (0,025 мл 0,01 М р-ра 
ИП) 0,37—36 мг этилендиаминтетраацетата Ма в боль- 
шинстве случаев определены с ошибкой < 2%. Опи- 
санный метод применим для косвенного определения 
большого числа элементов, прежде всего А]. Опреде- 
ляемый элемент связывают избытком Ги непрореаги- 
ровавший 1 оттитровывают р-ром И. При титровании 
солей ЁеЗ: р-рами 1 следует добавлять Ш перед кон- 
цом титрования. В. И. 
4082. Применение соли Бендера — соединения со 

скрыто связанным сероводородом — в качестве реак- 

тива в качественном и количественном анализе. Ф и- 

шер, Феслер (Баз Веп4егзеве За, еше Уег- 

Ыпдиоя ши ]а(еп6 серипдепет Зевмее\аззегюойЙ 

а!з Веарепз 11 4ег диаШайуеп ип@ дчап И (аЙИуеп 

Апа!узе. Ку зспег В., РГезз|ег С.), РВагта- 

ле, 1955, 10, № 6, 349—362 (нем.) 

В качестве заменителя Н›$ предложена соль Бендера 
(Г) (0 =С.5К. ОСН или $ = С.ОК.ОС.Нь), легко 
разлагающаяся с выделением Н»$. 1 не имеет запаха, 
не требует вентиляционных установок и безвредна. 
Выделение металлов группы Нз5 происходит при кис- 
лотности 0,2—0,5 н. по НС]; С4 — при 0,1—0,2 н.; 
7и осаждают при кипении (среда 0,5—0,1 н. по НС). 
При избытке 1 нба со свинцовой бумажкой в парах) 
щел.-зем. металлы не выпадают. Приведены прописи 
для колич. выделения металлов группы Нз$ и (МНа)5 
и метод получения 1. М. Щ. 
4083. Образование комплексных ионов, используе- 

мых в аналитической химии. 1Х. Комплексные соли 

меди, цинка и кадмия с ионом С\№’. Судзуки 

(5+ ЖЖ ИЯ 

<.Ж9 3. М, Шея: ФУТ 

УЗЗШЕОА с . ЖЖ) , НИЯ , 

Нихон кагаку дзасси, У. Свет. $06. Фарап. Риге 

Спеш. Зес., 1954, 75, № 9, 962—964 (япон.) 

Для определения константы диссоциации комплексной 
соли Си [Си+ + 40№7 = СщСМ); ] составлен следующий 
гальванич. элемент: Си — Не | Си$О. || КЕ || КС, 
Си50.Си—Н8; электроды состоят из Си-Ня (5% Си); 
один из них погружен в 0,05 М Си$О., другой в смесь 
из 20 мл 0,10438 М КСМ (Стапдадаш М., С. г. Асад. 
5с1., 1925, 180, 1598) и измеренного кол-ва 0,01 М Си$О4. 
Э.д.с. определяли компенсационным методом при 25 + 
+ 0,007°. К, =[Си+] [СМС] = 2,84.1028. При 
конй-ии КСМ 0,07997 М К. = 2,69.10728. Среднее зна- 
чение К = 2,77.10728. Для определения константы дис- 
социации комплексной соли (п гальванич. элемент 
составляли следующим образом: 2п — На | 2150: || 
НКС! || КСМ, 17150: |2 -Не; электроды состоят из 
2 - Но (7% 21); один из них погружен в 0,05 М 
7л50:, другой в смесь из 20 мл 0,04257 М КСМ и 
измеренного кол-ва 0,01 М 71$04. Измерив э. д. с., 
вычисляли константу диссоциации А\ = [70*+] [СХ ]*/ 
(2 (СХ)4 ] = 2,04.107м. При конц-ии КСМ 0,0689 М 
К. = 1,45.107`М. Среднее значение К = 1,75.107". Для 
определения константы диссоциации комплексной соли 
С4 пользовались схемой С4 — Нр | Сас, || КС! || КСМ, 
СаСТ, | С4—Н2; электроды состоят из С4 - Не (12,5% Са); 
один погружен в 0,05 М Сас, другой в смесь из 
20 мл 0,05412 М КСМ и 0.01 М Сас. К: = 
= [С4?+] [СМС (СМ); —] = 2,04.107". Для ковц-ии 
КСМ 0,07734 М К. = 1,03.10718. Среднее значение К = 
= 9,09.10717. Сообщение УШ см. РЖХим, мы = 

Ц. Ч-д. 
4084. — Изучение экстракции комплексов металлов. УТ. 

Об образовании комплексов тория с 8-оксихинолином и 

купфероном. Дюрссен (5141е3 оп {№е ех{гасИоп 


Аналитическая химия 


1956 г. 


о{ шеёа] сотр]ехез. УТ. Оп Фе сошр|ех {огтайоп о! 
Тогит \ИП охше ап сирГеггоп. РБ угззев 
Рау! а), ЗуепзК Кеш. И@зКг., 1953, 65, № 3, 43—56 
(англ.) 

Изучена экстракция 8-оксихинолината и купферовата 
Тв при помощи СНС]; и метилизобутилкетона при 25° 
и постоянной ионной силе водн. фазы, равной 0.1 М 
(НСО, Ха ЮО. и МаОН). Работа велась с небольшими 
кол-вами ТЬ с использованием радиоизотопа ТВ3* (0Х,). 
Полученные данные нельзя интерпретировать, если 
предположить, что Ть присутствует только в виде 
Ть + и ТЬХ., где Х — анион оксихинолина или куп- 
ферона. Показано, что кривые могут быть описаны 
прелложенными ур-ниями с двумя параметрами для 
системы с образованием комплекса. Принимается, что 
присутствуют все одноядерные комплексы ТЬХз+, 
ТЬХ и ТЬХа, а отношения межлу соседними констан- 
тами комплексообразования К„/№„{, равны. Приведены 
приближенные значения констант К„, а также произ- 
ведение величин констант комплексообразования и 
коэфф. распределения незаряженных комплексов ТЬХа. 
Сообщение У см. РЖХим, 1956, 642. 

4085. Изучение экстракции комплексов металлов, 
УП. Колориметрическое определение урана путем 
экстракции 8-оксихинолином (оксином). Хёк (5щ- 
Че; оп Ме ехгасИоп о? шеа| сотр]ехез. УИ. Сою- 
гипейче деегипаЙоп о{ игаптат Бу ехгасИоп \ИЬ 
8-Вудгохучшпойпте (охше). Нок Вгуфа), ЗуепзК 
Кет. И4зКг., 1953, 65, № 6, 106—113 (англ.) 
Изучены условия экстракции с помощью р-ра 8-окси- 

хинолина (1) в СНС]; и возможность колориметрич. 

определения 0. Оптимальная экстракция наблюдается 
при рН 4—9. Экстрагирование можно проводить без 
добавления буферного р-ра, поскольку сама систе- 
ма 1 — СНС! — вода является буфером (рН 3). Для 
получения калибровочной кривой 2 мл стандартного 
р-ра 00*.*, 0,05 М по НС: и содержащего 0,05—0,60 
мг 0, взбалтывают с двумя порциями по 5 мл каждая 

0,1 М р-ра 1 в СНС. Оптич. плотность р-ра измеряют 

на спектрофотометре при 425 ми, относительно СНС, 

вводя поправку на нулевой р-р, приготовленный в ана- 
логичных условиях с 0,05 М НС!О4. При определении 

0,297 и 0,371 мг 0 найдено соответственно 0,300-+0,005 

и 0,368 +0,007 мг 0. Распределение между двумя фа- 

зами изучалось как функция конц. анионов различных 

органич. к-т НХ (напр. ацетилацетон, тиофенкар- 
бонилтрифторацетон, коричная, салициловая, дини- 
тробензойная к-ты). Опыты проводились следующим об- 
разом: 1073—1074 М р-р 005+ взбалтывают при различ- 
ном рН сравным объемом р-ра к-ты НХ, растворенной 

в ноесмешивающемся с водой р-рителе, и определяют 

концию в каждой из фаз. Установлено, что 1 является 

более сильным комплексообразующим реактивом, чем 
все приведенные выше органич. к-ты. Описаны методы 
определения 0 в органич. и водн. фазах при помощи 

роданида и трифторацетона. В. Ш. 

4086. Изучение экстракции комплексов металлов, 
УШ. Экстракция Га, Эт, НЕ, ТВ и 0 (6--) в присутет- 
вии 8-оксихинолина и купферона. Дюрссен 
Дальберг (5141ез оп Ше ех!гасИоп оЁ шея 
сотр!ехез. УПГ. Тве ехёгасИоп о! Га, Зт, НЁ, ТЬ, 
апа О (УГ) \иЪ охше ап сир!еггоп. О угззей 
Рау! 4, Рав] его У1Ккогга), Асва свеш. 
зсап@., 1953, 7, № 8, 1186—1196 (англ.) 

Изучена экстракция оксихинолинатов и купферонатов 
Газ+, Зш?+, НГ+, ТВ и 003Г хлороформом и метил 
изобутилкетоном {Т). Экстракцию производили при 25° 
из р-ров с постоянной ионной силой (0,1 М), дости- 
гаемои добавлением НСО., МаСО. и МаОН. Ковц-ия 

в-в в обеих фазах равного объема определяли радио- 
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№2 


метрически или спектрометрически [1 (6 +)]. Раство- 
римость в СНС; оксихинолинатов Т№*+, 00+ и $г?+, 


купфероната 1а3+ и растворимость в {1 оксихинолината 
ТЬ‘+ и купфероната Газ+ составляет 107% моль/л; в 
связи © чем конц-ия металлов в исходных р-рах не 
должна превышаль 10`3 моль/л во избежание выпадения 
осадков (оксихинолин и купферон были взягы соот- 
ветственно в кони-иях 0,1-0,5 и 0,005— 0,010 М. 
Оксихинолинаты изученных элементов извлекаются 
СН: несколько лучше, чем Г. За исключением Ц (6+) 
последовательность перехода элементов в органич. фазу 
определяется величинами зарядов и радиусов ионов; 
ю[А7] (рА, отвечающий 100%-вому извлечению элемен- 
та) для НЕ, ТЬ, Эш и 1а равен — 12; 9; 6 и 5,5 соот- 
ветственно; рА для 003+ равен —10. ТЬ и 00; 

при рА < 4 реэкстрагируются в водн. фазу, что, веро- 
ятно, объясняется образованием отрицательно заряжен- 
ных комплексов; константа нестойкости комилекса 
[00,А; ] = 10—23. Купферонаты значительно лучше 
извлекаются Т, хотя сам купферон более растворим в 
СНС. 1 извлекает на 100% лишь НЁ! и ТЬ; максим. 


степень извлечения Ц (6 +), Зш и Га составляет соот- 
ветственно — 60, 90 и 80%; рА максим. извлечения 
НЕ, ТЬ, 0 (6 +), Эш и Га равен — 8; 7; 6; 4 и 3 соот- 
ветственно. Установленные различия в экстрагируемости 
изученных элементов позволяют применять экстрак- 
ционное разделение их смесей. я 
4087. Изучение органических реактивов для анализа. 

1. «-Фурилдиоксим. Синра, Исикава ( 

ТВС 3 5 РЕ. Ж— 1-7 УРУх* 

и Еоюс. А —#, 9 1%) Н. Ж% 

ЗЕ, Нихон кагаку дзасси, 7. Свет. $ос. ]арап. 

Риге Свет. Зес., 1953, 74, № 4, 271—273 (япон.) 

Для получения «-фурилдиоксима (1), используемого 
для определения №?*, фуроин (Е1зсВег Е., Апп., 1891, 
211, 214) окисляют МНаМ№Оз в присутствии соли Са, 
обрабатывают р-ром МН»ОН.НС в СНзОН (Маспайг 
О. 5., Апп., 1882, 258, 226) и полученный р-р выпари- 
вают под вакуумом (Вее4 $. А., ВашК С. \., 1. Ограп. 
Свеш., 1947, 12, 792). Сиропообразный р-р выливают 
в кипящую воду и полученный 1 несколько раз пере- 
кристаллизовывают (кристаллич. 1 при 90—100° те- 
ряет кристаллизационную воду и затвердевает, а при 
167—168° плавится). В полученном 1 присутствует 50% 
анти-формы, образующей с №?+ нерастворимый ком- 
плекс. Ц. Ч.-д. 
4088. Амальгамы в качестве вспомогательного сред- 

ства при косвенных определениях с помощью этилен- 

диаминтетрауксуеной кислоты. Вебер (Ата!бате 
а15 НИпи Це! ш@гекег МИктоБезИтииирей пи 

АТу!епд41ашицегаез за иге. У\Уев ег Рефег), 

М!КгосВии. ас4а, 1955, № 4, 911 (нем.; резюме англ., 

франц.) 

Автор предлагает амальгамы в качестве восстано- 
вителей для определения ряда элементов, которые не 
могут быть непосредственно определены комплексо- 
метрич. титрованием (ЗеВ\уаг2епЬасв С., О1е Кошр]е- 
хоте(т15све ТИгаЙоп, ЭИраг, ЕпКе, 1955, 84). 
При восстановлении соответствующих элементов до 
определенной валентности или до металлич. состояния 
без доступа воздуха, в слабокислый анализируемый 
р-р переходит эквивалентное кол-во ионов металла- 
восстановителя (7п?+ в случае 7п-амальгамы, С4*+ — 
В случае кадмиевой). Полученный р-р отделяют от 
амальгамы и титруют этилендиаминтетрауксусной 
к-той. Н.П. 
4089. Применение системы Т!?+/Т!+ в качестве инди- 

катора рН. Ранке-Мадсен, Кергор (0п 


Общие вопросы 


4091 


Те изе оГа {ТаШс-ШаПоиз зузбет аз а рН ш@саюг. 
ВапсКе-Мафзет Е., К] аеграга Т.), 
Ас{а свет. зсап@., 1955, 9, № 2, 293—298 (англ.) 
Применение р-ра смеси солей Т!?+ и Т!+ как инди- 
катора рН о‹новано на том, что образующаяся в ре- 
зультате гидролиза Т1.Оз мало растворима и выпадает 
в осадок, вследствие чего конц-ия Т!3+, а следовательно 
и окислительно-восстановительный потенциал системы 
Т]+/Т]+ зависит от рН, в то время как конц-ия Т1+ 
от рН не зависит. В качестве редоксиндикатора добав- 
ляли р-р смеси КГ и крахмала. При титровании р-ра, 
состоящего из смеси 0,2 мл 0.0642 М Т| {МОз)з и 0,2 мл 
0,060 М ТМО,, 0,5 мл 0,01078 М КТи 1%-вого р-ра 
крахмала при помощи 0,1 в. НМО;, первый переход 
окраски из желтой в синюю соответстгует рН 7,27. 
Этот переход хорошо воспроизводим со средним откло- 
нением в 0,06 ед. рН. Второй переход окраскй р-ра 
(в бесцветную) при РН 4,21 менее точно и труднее 
воспроизводим, чем первый. Исследовано влияние кон- 
ции компонентов р-ра на рН первого и второго перехо- 
дов окраски. Показано, что предлагаемая система 
может служить индикатором при титровании карбо- 


натов; первая ступень титрования: со: — НСО; .А. Г. 


4090. Применение некоторых органических соеди- 
нений для амперометрического титрования. М уси- 
на Т. К., Сонгина О. А., УЧч. зап. Алма- 


Атин. гос. пед. ин-та, 1955, 6, 125—131 
На капельном Н5-катоде в аммиачном р-ре в присут- 
ствии Ма›ЗОз «-бензоиноксим дает ясно выраженную 
волну восстановления с двумя перегибами. Область 
диффузионного тока начинается при потенциале 1,4 
и 1,6 в относительно меркуриодидного электрода. На 
РЕкатоде бензоиноксим не восстанавливается. «-Н ит- 
розо-В-нафтол восстанавливается на капельном НЕ- 
катоде в присутствии аммиака, а на Р(-электроде он 
дает лишь слабовыраженную волну. 8-оксихинолин 
восстанавливается на капельном Н8-катоде при Ач, 
—1,14 в (рН 2,8) и_1,61в (рН 12). Получить волну вос- 
становления на Р\{-Ачт-, \-- и Та-электродах не удалось. 
Пирогаллол на капельном Н #-электроде в катодной обла- 
сти не дает волны; при анодной поляризации наступает 
окисление самой ртути. На Р\-электроде получены 
вполне отчетливые анодные кривые, соответствующие 
окислению пирогаллола. Окисление пирогаллола про- 
исходит в слабоаммиачной среде, причем область диф- 
фузионного тока пирогаллола лежит при потенциале 
-- 1,0 в.Антравиловая к-та и бензидин не проявляют по- 
.лярографич. активности ни на Р\-, ни на Нр-электроде 
в катодной и анодной областях. В. С. 
4091. —О применении простых индикаторного электро- 
да и электрода сравнения для потенциометрического 
титрования в неводных растворителях. Цейдлер 
(Оъег 41е Уегуепдиир ейасвег ш@са{юог- ип@ Ве- 
тирзе]еК(годеп Ъе! ройепйошей1зсВеп ТИгаЙопепв т 
п1свамав г реп 1.05 иг р<пиЦет. д е14]ег Напз), 
7. апа!у\. Свеш., 1955, 146, № 4, 251—253 (нем.) 
Для потенциометрич. титрования аминов в метаноле, 
этаноле, пропаноле, бутаноле, ацетонитриле, уксус- 
ном ангидриде и лед. СН,СООН в качестве индикатор- 
ного электрода применяют золотую пластинку с общей 
поверхностью ^—^1 см?. Рё, 5Ъ, В! и № менее пригодны, 
а Ар, п, Ге, 7, А] и Си вообще непригодны. В каче- 
стве электрода сравнения используют пилиндрич. 
сосуд, заканчивающийся снизу пластинкой из пори- 
стого стекла диам. 1 см, и заполняемый насыщ. р-ром 
ацетата меди в лед. СНзСООН; в сосуд вставлен уголь- 
ный стержень из батареи для карманного фонаря. Опи- 
санный электрод пригоден для потенциометрич. полу- 
микротитрования. Если скачок потенциала имеет место 
в присутствии значительных кол-в нейтрализованного 
амина, то в титруемый р-р целесообразно вводить 
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добавки хингидрона. Добавки хингидрона необходимы 
также при определении окиси этилена потенциометрич. 
титрованием свободного основания, образующегося при 
взаимодействии окиси этилена с избытком амингидро- 
хлорида. Н.П. 
4092. — Предусматривание кривых потенциометриче- 

ских определений. К урсье (Ргбу1з10п 4ез соигЬез 

де 90озавез роепИйотбёи“чиез. Соишгэзтег УТ.), 

Апа!у1. сыт. асба, 1954, 10, №2, 182—191 (франц.) 

Путем изучения кривых поляризации можно объяс- 
нить явления, наблюдаемые вблизи конечной точки 
при потенциометрических определениях, а также ано- 
малии, наблюдаемые в некоторых случаях. Эксперим. 
определение окислительно-восстановительных — потен- 
циалов позволяет интерпретировать роль медиаторов, 
т. е. окислительно-восстановительных систем, способ- 
ных ‘быстро фиксировать электродные потенциалы и 
приходящих с большой скоростью в хим. равновесие 
< другими системами, электродные потенциалы которых 
(более или менее постоянные) устанавливаются только 
после продолжительного времени. П А. 
4093. Применение метода поляризованных электро- 

дов для решения некоторых задач аналитической хи- 

мии. Филибер (АррИсаЙоп 4е 1а шёИюде 4е3 
в]естодез ройагузбез а [а гезоаИоп 4е дие!диез ргоЫ8- 
шез 4е сышие апа!уйдие. Р тт Бегь Н.,), Ма. 

{тор., 1955, 15, № 3, 356—365 (франц.) 

Метод титрования с заторможенной конечной точкой 
применен для определения Нр:* и У. В обоих случаях 
в качестве электрометрич. индикатора конца титрования 
использована система /› — 2)”. К авализируемому р-ру 
перед началом титрования добавляют 1 каилю свеже- 
приготовленного 10%-ного спирт. р-ра 4». При опре- 
делевии И2?+ на 100 мл анализируемого р-ра добавляют 
2 г Ма№Оз или Ма.5О. в качестве индифферентного 
электролита. К Р-электродам во время титрования 
приложена разность потенциалов 10 ме. Р-р Ня“+ тит- 
руют при перемешивании магнитной мешалкой 0,1 н. 
р-ром К}. Против ожидания, до наступления конечной 
точки титрования (КТТ) в системе протекает заметный 
ток, объясняемый повышенной растворимостью и дис- 
социацией Н5/], в момент се образования. Кривая тит- 
рования, построенная в координатах сила тока—объем 
добавленного р-ра К], имеет максимум, появление 
которого совнадает с образованием видимых следов 
осадка Н2].. Соответствующее этому моменту ионное 
проазведение Ня], (2.10719) значительно превышает 
общепринятую величину. Непосредственно перед КТТ 
ток в сислеме резко падает и, достигнуй минимума, 
резко возрастает. Во избежание преждевременного 
образования осадка Не], при действии индикатора 
титрование ведут в слабоазотнокислом р-ре, а каплю 
рра 1» вводят в воду, используемую для разбавления 
анализируемого р-ра. При соблюдении этих условий 
5—200 мг Нр определяют с погрешностью < 0.4%. 
Описанный метод титрования дает удовлетворительные 
резульлаты при аргентометрич. определении ]7 в при- 
сутствии или в отсутствие Вг.. К авнализируемому 
р-ру добавляют 40 мл 20%-ной Н.ЗО. и разбавляют 


его до 100 мл; а ве поляризуют при разности 
потенциалов 25 ме. 10—490 мг К] определены с нпо- 
грешностью =<0,3%. Примерно та же погрешность 


отмечена при титровании смесей, в которых кол-во 
превосходит кол-во Вг.. Если основным компонентом 
смеси является Вг_, погрешность определения ]” состав- 
ляот 0,9%. Добавление декстрина в обоих случаях 
увеличивает погрешность. Оксидиметрич. определение 
] методом титрования © заторможенной конечной 
точкой основано на его окислении р-ром хлогамина Т 
в сильносолянокислой среде. В начале титрования 
ток не проходит через систему, но постепенно воз- 
растает до максимума по мере выделения свободного 
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Те. Справа от КТТ появляется второй максимум, от- 
вечающий превращению {. в 301. По положению этого 
максимума рассчитывают содержание ]”. Для опреде- 
ления Вг метод титрования хлорамином Т непри- 
годен. Метод поляризованных электродов применим 
для титрования Ге?+ и Ре (СМ) р-ром К.Сг,О,. Пре- 
дыдущее сообщение см. РЖХим, 1955, 16534. Н. П. 
4094. — Кондуктометрическое титрование с примене- 

нием измерительного моста с непосредственным отече- 

том типа СМ 5536. Хасе (СопдисИшейе И\гаНов 

%ИВ Ше Фгесстеат8 теазигив Бе СМ 5536, 

Наазе М.), РЫЙр$ Зегу. $561. ап@ ш4., 1955, 

2, №2. 1—5 (англ.' резюме нем., франц.) 

Прибор питается от промышленной сети и состоит 
из: 1) мостовой цепи, двумя плечами которой являются 
электроды, погруженные в р-р, а двумя другими — 
два спаренных переменных конденсатора, 2) лампового 
генератора синусоидальных колебаний частоты 4000 
кгц, 3) 4-каскадного усилителя, 4) полосового фильтра 
с полосой пропускания 2000—6000 кгц, 5) фазочувстви- 
тельного кольцевого детектора, 6) ‹стрелочного изме- 
рительного прибора типа микроамперметра со шкалой 
на 500 ра. Диапазон измерения разбит на Гоеронанчий 
мых поддиапазонов. Усиление регулируется омич. 
аттенюатором. Питающее мост напряжение можно 
ступенчаго изменять при помощи переключателя. Мо- 
стовая схема включения при двух электродах в р-ре 
обеспечивает необходимую температурную — компен- 
сацию. Прибор применим для микроопределений без 
спец. микроэлектродов и обладает большой чувстви- 
тельностью. Конечная точка эквивалентности в самом 
чувствительном диапазоне определяется по перемене 
знака отклонения стрелки. Ф 
4095. Влияние металлической пластинки на резуль- 

таты высокачастотного титрования. Масун 

[247% Мио = (5) 

ож ИЗ — 6], ВЕ, Якугаку дан- 

си, 7. Риагтас. 506. Фарап, 1954, 74, №5, 

530—534 (япон.) 

При применении ВЧ-генератора и введении пробы 
в катушку, помещение Си-пластинки у одного из кон- 
цов катушки, как правило, приводит к увеличению чув- 
ствительности и исчезновению максимумов иминимумов, 
наблюдаемых обычно на кривой конц-ия— сила тока, 
Приведены кривые, у которых понижение кривой, на- 

людаемое при 5—6 н. ‚обусловлено уменьшением про- 
водимости при ^ 20 мгц. Применение указанной Су- 
пластинки дает возможность вести титрование с изме- 
нением конц-ии р-ров. 

Свет. АЬзгз., 1954, 48, № 16, 9114; К. Кизи. 
4096. Анализ при помощи электронного поляроско- 

па. Гейровский (Апа|уз$ \ИВ Це е|естоте 

ро!агозсоре. НеугоузКкКу Ф.), Апа!уё. сви. 
асца, 1955, 12, № 6, 600—609 (англ.; резюме франц., 
нем.) 

С помощью электронного поляроскопа Гейровского 
получают кривые зависимости ЧУ, от Г, где У— 
напряжение, { — время. Ячейка соединена с катодно- 
лучевой трубкой цепью, включающей конденсатор 
(с’= 0,005 иф) и сопротивление (100 ом). Напряжение 
У меняется от 0 до —2 в. Искомяя конц-ия и кол-во 
деполяризатора, прошедшего через ячейку, в интер- 
вале напряжений (1. —1,) иропорциональны величине; 
А.А’ (У. —У,) с’, где Аи чмо зубиа и ©6 
дополнения на диаграмме (47/4!) — У. При измерениях 
применяют струйчатый или капельный Нр-электрод; В 
последнем случае получают менее восироизводимые 
результаты. При помощи описанного прибора опреде 
ляют компоненты лекарственных смесей, напр. суль- 
фамиды (6-8.10* М в1 М Н[Н.5$0.), местные нарко- 
тики в ацетатном буферном р-ре. В 1 н. 14ОН пашаве- 
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рин, кодеин и пилокарпин дают зубец при — 1,6 $. 
Полярографически неактивные вещества, напр. пени- 
циллин, определяют благодаря изомеризации при поло- 
жительных потэнциалах в пенициллиновую к-ту (зубец 
при —1,0 5). Во избежание быстрого уноса этих со- 
единений применяют кацельной электрод. Метод при- 
годен для определения в смесях витаминов группы В 
и антибиотиков (на фоне 1 М Н.,$0.. 1 М КОН, 1 М 
МаонН). При определении кетост‹роидов добавляют 
20% спирта. Минимально определимая конц-ия 2.10`° “. 
4097. —Полярографический анализ. ХУ. Влияние мало- 

растворимых солей на чувствительность полярографи- 

ческого анализа (1). Исибаси, Фудзинага, 

Мацуока [1 — 7277 7 { 5 25716 

ВУ. 8 15 ЖЕНЕ ДНС ЗЕУ < ЯЕ 

СОШ (20!) Ни, ЖК 

—#, ЖМ|, НЖИЖЕЕ ,‚ Нихон кагаку 

дзасси, ). Свет. $06. Фарай. Риге Свеш. Зес.» 

1953, 74, № 9, 750—752 (япон.) 

Присутствие в индиферентном электролите мало- 
растворимых солей Аз, ВЕ, $Ъ, Зи, РЬ и С4 ведет в 
некоторых случаях к появлению волн восстановления 
и мешает полярографич. определению других метал- 
лов. Е, (насыщ. к. э.) следующие: в 0,1 в. КС! для 
Аз — 1,1, ВЕ — 0,8; $ — 0,16; $и+ — 0,65 и — 1,05; в 
1н. Н.5О: для РЬ— 0,485; в 1 н. МаОН для В! — 0,73, 
С4— 0,80; в 1 н. МН.ОН + МН.С, для Аз — 0,8; $ — 
— 0,91, $и"+ — 0,8; РЬ — 0,48 6. 

Свешм. АБ-ётгз., 1954, 48, № 6, 3183; К. Уатазаки. 
4098. Применение полярографичеекого метода для 

анализа нефтлявых вод. Определение некоторых 

анионов( иодид-,бромид- и сульфид-ионов). Гемала, 

Марек. Валчикова |РоцёИ! роагортаЙсКу св 

тео рго гозБог уо@ паЙоухев 10#15ек. З1апоует 

пёкегусН аптопищ. (09140, Бгоши4о а зилиКо). Нета- 

Та М., Магек }., Уа| с1тКоуй 2], ЗЬ. ргас1 у; 2Киши. 

051., 1955, Е, № 4-8, 111—123 (чеш.; резюме русс., 

нем. } 

Ионы и Вг в нефтяных водах определяют' окис- 
лением соотвстствечно до 40; и ВгО; и полярогра- 
фированием последних. Иодилы окисляют гипобромитом 
в щел. среде (0,05 М МаВгО в 2,5 М МаОН) и раз- 

ушают избыток окиглителя добавлением насыщ. р-ра 
2.30 Бромиды окисляют в незабуференном слабощел. 
р-ре гипохлорита (1 4! МаСО в 0,1 М МаОН) и пос- 
ледующим Упариванием р-ра досуха газрушают не- 
прореагировавший избыток окислителя. Неносредетвен- 
но после окисления, ион 30, определяют поляро- 
графически на фоне 0,2 М МаОН. Остаток от вына- 

ивания р-ра бромата растворяют в слабоподкисленном 

С 0,1 1/ Сас, чтобы окончательный р-р имел 
нейтр. или слабощел. р-иию. В этом р-ре определяют 
бромат поляр и'рафич. методом. Опианные способы 
позволяют опрелелять Вгои ХТ при любом избытке 
остальных галогенидов. Сульфилы определяют коли- 
чественно по высоте анодной волны па фоне 0,1 М 
МаоН. Методы специфичны и позволяют определить 
до 0,1 мг.л указанных элементов без их предваритель- 
ного концентрирования или отделения. Н. П. 
4099. — Новый метод электрохимической сепарации ми- 

нералов. Рожкова Е. В., Щербак О. В. 

В сб.: Исследование минерального сырья. М., 

геолтехиздат, 1955, 67.71 

Разработан метод разделения на основе электро- 
проводности циркона, граната, пирита, церуссита, га- 
ленита, медного колчедана и других минералов с 
большим уд. весом. В качестве катода используется 
Нв, которая с Ее, осаждающимся на поверхности ми- 
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нералов-проводников (МП), образует амальгаму, спо- 
собствующую смачиванию Нр этих материалов; послед- 
ние в результате этого погружаются под поверхностную 
пленку Не. Полупроводники (ПП) и непроводники 
(НП), но смачивающиеся Но, остаются ва поверхности 
последней. Основной частью прибора является стек- 
лянный сосуд диам. — 50 мм и высотой 65—75 мм с 
краном. Отрицательный полюс источника постоянного 
тока присоединяют к Ри проволоке, впаянной в дно 
сосуда. Анодом служит Ге-спираль, расположенная в 
верхней части сосуда. В сосуд наливают электролит 
(р-р РеСь, 300 г/л и СаС1ь, 230—250 г/л), содержащий 
минералы в кол-ве, необходимом для покрытия катода 
примерно в один слой. Продолжительность действия 
тока при Ду = 5а/дм? для МП с рф = 108 — 101 состав- 
ляет 1—1,5 мин., для МП с р = 101 — 10* 3,5—5 мин 
и для ПП 15—25 мин. при Дк до 10 а/дм?. По окон- 
чании процесса сливают в отдельные стаканы «нижнюю» 
часть ртути, электролит и «верхнюю» часть ртути, 
насыщенную МП вместе с НП на ее поверхности. Из 
этой ртути отмывают водой НП, а затем МП. Извле- 
чение МП производят путем окисления Ге-пленки на 
их поверхности при помощи Н.$О; (1:20), или 4— 
6%-ной НМХОз, или выдерживанием в воде. Минералы 
всплывают на поверхность На, с которой их смывают 
волой на фильтр и промывают 0,05—0,1 вн. НС и 
водой. Метод применим при исследовании состава руд, 
шлихов или дробленых пород и для выделения пирита 
из тяжелой фракции осадочных пород. И. М. 


4100. — Хромато-полярографические исследования. 1. 
Разделение смеси изомеров нитросоединений методом 
распределительной хроматографии. Кемуля, Си- 
бильская, Гейслер (Вадаша сготаю-ро- 
]агортайс2те. ПТ. Воз4аАсЙате пуезхати 1хотегбм 
з\лазко\у пИгомусв шеюа сЪгошаюбтаЙ! рофаа- 
1о\е). Кеши|!а УтКцог, ЗуБ!|зкКа Ба- 
пофа, Се! $|ег Лап), Восто. сВет., 1955, 29, 
№ 2—3, 643—652 (польск.; резюме англ., русс.) 
При разделении м-, 0- (по 0,8 мг) и п- (0,4 мг) 

нитроанилинов применяли колонку высотой 290 мм © 

внутренним диам. 5,5 мм, наполненную ионообменной 
смолой, насыщ. СеНз (соотношение смола: СьНз=1:1,8). 

Р-ритель 0,2 М К] в 30%-ном водн. р-ре СНзОН; ско- 

рость вытекания 16 мл/час. Для п-, м- и о- нитрофено- 

лов {1) (но 0,8 мг) применяли колонку высотой 280 мм 

с внутренним диам. 5,5 мм (соотношение смо- 

ла: СНС = 1:4,4). Скорость вытекания 8 мл/час. Р-рите- 

лем для п- и м-1 служил водн. р-р фосфатного буфера 

(рН 7,2), 0,2 М по КУ, а для о-[1 карбонатный и 

ный р-р (рН 10). Для о- и п- хлорнитробензолов (по 

1,7 мг) применяли колонку длиной 545 мм с внут- 

ренним диам. 9,5 мм (соотношение смола: гептан = 

= 1:1,4). Скорость вытекания 20 мл/час. Р-ритель 
77,5%-ный водн. р-р СН.ОН. Показана возможность 

разделения смеси 1-хлор-2,4-динитробензола, о и 

п-хлорнитробензолов и 1,4-дихлоро-5-нитробензола в 

продуктах нитрования хлорбензола. Применяли ко- 

лонку высотой 870 мм с внутренним диам. 9,5 мм. 

Соотношение смола: гептан =1:1.4. Скорость выте- 

кания 18,5 мл/час Все вытекающие р-ры полярографи- 

ровали ири — 0,9 в на микрополярографе Гейровского 
или на спец. аппарате, автоматически рогистрирующем 
напряжение тока во времени. Сообщение Ц см. Восхп. 

Спешт., 1952. 26, 696. э. м. 

4101. — Хромато-полярографические исследования. ТУ. 
Использование каталитического эффекта для опреде- 
ления в вытекающем растворе веществ, не восста- 
навливающихся на капельном электроде. Разделение 
бруцина и `стрихнина. Кем у ля (Вадата сЬгоша_ 
\оро!агобтаЙсзие. [У. У/угузкаше ееК\а Кайауст 
пеёо 4о охпасзаша \ мучеки зибзбапсу) ше гедика- 
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]асусв яе па Кгор!оже] @екго4е. Воз4зе]аше Ъгц- 
супу 1 этусвшпу. Кеши!а УК (ог), Вост. 
свеш., 1955, 29, № 2—3, 653—655 (польск.; резюме 
англ., русс.) 

Полярографическое определение алкалоидов (бру- 
цина и стрихнина) основано на их свойстве вызывать 
каталитическую волну Н на Нд-электроде. 0,276 мг 
бруцина и 0,232 мг стрихнина предварительно разде- 
ляли хроматографич. методом на колонке длиной 40 мм 
с внутренним диам. 8 мм, наполненной 0,75 г ионооб- 
менной смолы, насыщ. СёН в. Р-рителем служил 30%-ный 
р-р СН5ОН, насыщ. СзНз и содержащий 0,05 М 
боратный буферный р-р (рН 8) и 0,01 М КУ. Скорость 
вытекания 8,3 мл/час. . М. 
4102. —Электрохроматографические ряды. Сато, 

Норрис, Стрейн (Еес\тосвготаюртар№с зе- 

Чиепсез. Зафо Т. В., Могг!з \11 | 1аш Р., 

Згатп Наго 1 4 Н.), Апа1уё. Свеш., 1954, 26, 

№ 2, 267—271 (англ.) 

На примере электрохроматографич. разделения сме- 
сей Ас+, №+ и С1?* ва простой или пропитанной 
кремневой к-той целлюлозной бумаге толщиной 0,75 — 
1,25 мм (несколько опытов проведено на бумаге из 
стеклянного волокна и на замше) показано, что после- 
довательность расположения ионов в электрохромато- 
графич. рядах зависит от природы и состава электролита 
и сорбируемости ионов бумагой. Разделение смеси 56 и 
Се’ при электрохроматографии в молочной к-те (1) зависит 
от их селективной сорбции бумагой. Разделяемость 
повышается с понижением конц-ии Г; при низких 
конц-иях 1 разделяемость ухулшается. В 4 М МН.ОН с 
барьером, содержащим КСМ (полоска бумаги, пропи- 
танная КСМ), наблюдаются следующие ряды: Ва, Фг, 
Саи Ах, №, Си. Ионы Си?+ сильпо сорбируются бу- 
магой в аммиачных р-рах, но Са (СМ); в этих условиях 
не сорбируется. Добавление комплексообразователей 
может изменить направление движения ионов и облег- 
чить отделение некоторых ионов от других, например 
Си от щел.-зем. Для радиоактивных ионов в 0,1 М1 
найден следующий ряд: С5137 -- ВЪ*6, 5.99 -+- Саб, Собо, 
Си, Се“, 0233. Но?0з, №5, 7195 в 0,1 М Т не переме- 
щаются. (0733, Ра? и ТВ?30 медленно разделяются в 
последовательности 0, Ри, ТВ. 0,01 М О отделяется от 
0,01 М ТЬ (1 час, напряжение 22 в/см); оба иона от- 
деляются от 7г иН{. Электрохроматография в 1 может 
быть использована для отделения Ва от продуктов его 
распада. Добавка органич. к-т изменяет ряд разделе- 
пия ТВ, 002+ и 7г0?+. В 0,1 М НСООН, гликолевой, 
глюконовой, 1, малоновой, янтарной и хлоруксусной 
к-тах0 02+ движется к катоду быстро, Тв мед- 
ленно, 2г0?+ не движется или образует диффузную 
зону в направлении анода. В винной к-те 2гО** и ТЬ 
дают диффузные зоны в направлении анода, в Н.С.Од на- 
блюдается перемещение в сторону анода в последова- 
тельности 210+, 0О%Т, ТЬ. Л. Я. 


4103. Хроматография на бумаге неорганических ио- 
нов. Х. Изучение перренатов и пертехнецатов и не- 
которых других неметаллических ионов. Ледерер 
(Рарег сВгоша{юртарву о{ 1потбатис 1013. Х. А мау 
о! гвепиш, 1есвпоеЙишт ап@ зоше о{Тег поп-шеба|3. 
Гефдегег М.), Апа\уб. свищ. асба, 1955, 12, №2, 
146—150 (англ.; резюме франц., нем.) 

Изучена хроматография ва бумаге (с применением 
радиоактивных изотопов) ВеО;, ТсО;, Мо0;_, $0» 
$е03—, РОЗ, Те0з_, Г и $СМ` (продолжительность 
проявления 17 и 4 часа в зависимости от периода по- 
лураспада) в бутиловом спирте, насыщ. 1 н. НС, 1 н. 
НХОз, 1,5 н. НМ№О;з или 1.5 в. МНаОН. В предыдущих 
опытах было установлено, что величина К, не зависит 
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от р-рителя, если между данным ионом и анионом р-ри- 
теля не образуется комплекса, и что при громатографиво, 
вании в бутиловом спирте, насыщ. (при встряхивании) 1,5 
н. МН«ОН, В, многовалентцых анионов равно нулю, тогда 
как одновалентные анионы перемещаются с различной 
скоростью. Первое наблюдение подтверждено опытами 


с Вет, ТеОт, Мо0;_, Тез”, 5е0%—; второе — опы- 
тами с Г, 5СМ`, Те0?—, $е0;—, Мо0#—. — Последова- 
тельность перемещения анионов: “< 5СМ” < Ве0: © 
<Т‹0,. Сообщение 1Х см. РЖХим, 1955, 37470. Н. С. 


4104. Анализ неорганических соединений — методом 
хроматографии на бумаге. Часть У1. Дальнейшее 
изучение процессов разделения и определения ланта- 
нидов. Поллард, Мак-Оми, Стивене 
(Тье апа!уз1з о! 1пограпес сотшроип@з Бу рарег свго- 
ша{юртарву. Рагё УТ. РигВег зи @1ез оп \Пе зерага- 
Иоп ап@ дейесИоп о! ]ап\Вапопз Ро] ]атга Е. Н. 
МсОште ФУ. Е. \., Зцеуепз Н. 
Свеш. $0с., 1954, Осё. 3435—3440 (англ.) 
Исходные р-ры нитратов готовили следующим обра- 

зом: 2—3 мг окисла или нитрата растворяли в несколь- 

ких каплях 2 н. НМОз, р-р упаривали досуха и остаток 
растворяли в 0,25—0,5 мл воды. Были приготовлены 
р-ры смесей Га-Се, Г.а-Рг, Та-бш и др. Высушенные на 
полосках фильтровальной бумаги ватман № 1 пробы 
р-ров опрыскивали 1) 2 %-ным спиртовым р-ром пиро- 
галлол-4-карбоновой к-ты (Ру-СО.Н), а затем насыщ. 
р-ром МаНСОз; полоски выдерживали на воздухе не- 
сколько минут или осторожно нагревали, а затем ис- 
следовали; 2) водн. р-ром пурпурата аммония (муре- 
ксида); полоски исследовали после выдержки в парах 

МН;з; 3)^ 1%-ным р-ром 8-оксихинолина в 50%-ном 

спирте; 4) р-ром тетраоксифлавонола (морина) в 

50% -ном спирте. Высушенную полоску наблюдали в 

УФ-свете. С РуСОзН и мурексидом лантаниды меньшего 

атомного веса немедленно дают различную окраску; 

элементы большего атомного веса дают более слабую 
окраску. Последние, будучи более слабыми основа- 
ниями, с большей легкостью осаждаются в щел. среде 

и не дают качеств. р-ций. С 8-оксихинолином и мори- 

ном флуоресцируют лантаниды, имеющие наиболее 

устойчивую электронную конфигурацию (Та, С4, 1м). 

Все перечисленные выше реактивы могут применяться 

для открытия отдельных лантанидов и для отличия ца- 

риевой и иттриевой подгрупп. Описано разделение лан- 
танидов на колоннах и применявшиеся р-рители. Со- 
общение У см. 7. Свет. $0с., 1952, 4730. Е. № 

4105. Градиент и скорость в хроматографии на бу- 
маге. Аккерман, Кассиди (Сгад1епь ап 
га{е азрес($ 1т рарег р ны 1 АсКегшай 
ВебЕу - Леап, Сазз1 Наго1 4 С.), 
Апа]у{. СВет., 1954, 26, № 12, 1874—1876 (англ.) 
Измерения градиента конц-ии проявителя при вос- 

ходящей и нисходящей хроматографии на 10 сортах 

кондиционированной бумаги (18 час) [Ко\зКаБапу 

М№., СазяЧу Н. С., Апа!уё Свет., 1952, 24, 643] 
показали, что градиент, выражаемый отношением веса 
жидкости к весу сухой бумаги, уменьшается в направ- 
лении от поверхности жидкости к переднему краю 
напр., согласно кривым (имеющим $5-образную форму) 
от2 и 1,6 соответственно до 0,4 и 0,65. На 141 жидкости 

(по 6 полос для каждой из них) было проверено нали- 

чие связи между структурой в-ва и скоростью проник- 

новения жидкости в бумагу ватман № 1. Измерения 
производили по установке Рокленда и Данна (Воск 
]ап@ Г..,Випп М., Зе1епсе, 1949, 109, 539) на полосках 
132хХ 10Х 18 мм (широкий край обращен кверху), при 
23—28°, восходящим методом. Были выявлены качеств. 
закономерности без их колич. выражения: кривые за- 
висимости /? от Е представляют собой прямые; у быстро 
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перемещающихся жидкостей — выпуклые по отноше- 
нию К оси времени. Для данной группы гомологов ско- 
рость подъема уменьшается с увеличением числа ато- 
мов С; этой закономерности не подчиняются первые 
члены рядов, имеющие 1—3 атома С. „©. 
4106. Неорганическая хроматография на бумаге. 
ХХ. Разделение солей урана, ванадия и хрома и их 
использование при систематическом анализе редких 
металлов. Харасава, Сакамото ( 


9 
кие 74 КМЗ 5. Ж20 
#. УТРУ, оО 
ВО ЖиН СОЯ. ЕВ, М 
ЖЕ), НЖ{ЕЖ®ЗЖЕЕ, Нихон кагаку дзасси, 7. 


Свет. $50с. Тарап. Риге Свеш. Зес., 1953, 74, № 4, 

258—259 (япон.) 

Хромат и ванадат Маи карбонат 00+ могутбытьраз- 
делены проявлением при помощи смеси ацетон- 
СН.СООН-вода. Смесь ацетон-НС]-вода более предпочти- 
тельна. Опрыскиванием р-ром Ка[Ее(С№)], а затем 
НС] соль уранила и ванадат фиксируются в виде бу- 
рого ферроцианида уранила и зеленовато-желтого фер- 

цианида ванадия. Сообщение ХХ см. 7. Сем. 506. 
ап. Риге Свет. Зес. 1952, 73, 614—618. 

Веш. Азиз, 1953, 47, № 19, 9855, К. УатазаК?. 
4107. Разделение и анализ газов и летучих жидко- 
стей газовой хроматографией. Паттан, Льюис, 

Кей (Зерагайоп ап@ апа!уз!з о! разез ап@ уо]ай]е 

№4195 Бу Баз свготаюстарву. Ра! цоп Н. \., 

Гем!з 7. $., Кауе У. 1.), Апа!уе. Свеш.., 

1955, 27, № 2, 170—174 (англ.) 

Для хроматографич. разделения применяли стеклян- 
ную колонку (высота 110 см, диам. 0,5 см), напол- 
ненную активированным древесным углем, силикаге- 
лем или А].Оз (30—50 меш.). Пробу жидкости (0,01— 
0,1 мл) впрыскивали шприцем через резиновый колпа- 
чок, газы («15 мл) переводили из особых сосудов, газ 
(№, Н., СО.) пропускали через счетчик с игольчатым 
клапаном со скоростью 50 мл/мин, при определенной 
тре (25—250°), в зависимости от адсорбента и в-ва, 
при постоянном давлении. Газ проходил через видоиз- 
мененный индикатор (Со\-Мас 1п$`итепь Со., Ма@1- 
зп М. 7.), работающий на основе изменения теплопро- 
вдности и представляющий четырехплечий мост со- 

отивления Уитстона, соединенный с потенциометром 
((—би0—20 ме), автоматически отмечающим изменение 
напряжения во времени при прохождении через инди- 
катор газа, выходящего из колонки. Результаты раз- 
деления и анализа представлены кривыми; по орди- 
нате отложено напряжение в ме, по абсциссе — время 
вмин., зависящее для каждого компонента от степени 
его удерживания адсорбентом. Анализируемые в-ва 
идентифицируют по времени, прошедшему между вве- 
дением образца в систему и моментом пика в индикаторе 
‹ поправкой на время ирохождения через систему. 
Кол-во компонента определяют по площали, ограни- 
ченной пиком. Чувствительность метода для Н», СНа 
и С.Н з ^^ 0,01%, для углеводородов с 3 и 4 атомами 
С^. 0,2%. Погрешность 1—2%. В. С. 
4108. — Облегчение чтения хроматограмм в свете Вуда. 

Савойя (ЕасИЦажопе рег ]а ]емга 11 асе & 

\оо4 41 сгота{юртати. Зауота Г.), Во!. $0с. 

Ца]. Ъ101. зрегиа., 1954, 30, № 1—2, 33—34 (итал.) 

Обозначения на хроматограммах на бумаге наносят 
флуоресцирующими в свете Вуда чернилами следую- 
щего состава: 0,25 мг сульфата хинина растворяют в 

мл воды и добавляют 25 мл глицерина и 2,5 мл 
Н.ЗО 4. Б. А. 
4109. Автоматическое спектрофотометрическое ти- 

трование с кулометрической генерацией иона 3-ва- 
лентного титана. Определение ванадия в тетрахло- 
17 Зак. 1962, 
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риде титана. Мальмстадт, Робертс (Ап- 
{\отайс зреслторвоющтейче {Итгайоп мИВ сошошейт- 
саЦу репегацей и(апоиз 1юп. Оейегийпайой о{ уала- 


Фиат ш Шашим  1еасюге. Ма|шзиа 4% 
Н. У., ВоБегфз С. В.), Апа!у. Свет., 1955, 
21, №5, 741—744 (англ.) 


Разработан метод подготовки пробы для анализа и 
точный метод определения У. 10 мл Т1Ю гидролизуют 
с 60 мл конц. НС в трехгорлой колбе, погруженной 
в лед и соединенной с обратным холодильником и ло- 
вушкой. Техника пипетирования р и промывание 
холодильника водой из ловушки (40 мл) обеспечивает 
почти полное отсутствие потерь. Р-р из колбы, 7,5 М 
по НС], переносят в кювету автоматич. спектрофото- 
метра, в крышку которой вмонтированы электроды и 
мешалка. Для восстановительного титрования У ис- 
пользован Т13+, генерируемый кулометрически. В ка- 
честве катода применяют Т1-стержень, на котором не- 
зависимо от кислотности р-ра не выделяется водород, 
либо Р\-фольгу при кислотности > 7 М по НА. Ано- 
дом служит Р\-фольга, помещенная в стеклянную труб- 
ку с пористым дном, содержащую 1 н. Н›$О4. Сила 
тока не превышает 100 ма, выход по току составляет 
100%. Восстановление присутствующих в исходном 
р-ре У (5+) и У (4-+) проходит в 2 стадии: 1) \(5--) -+ 
+ У(4--) и2) У(4--) -+ У(3--). Спектрофотометрич. ти- 
трование проводили при 490 либо 760 му; в первом слу- 
чае сильно поглощает У(5-+), во втором максимум по- 
глощения дает \(4 +). Время восстановления определяли 
как разность ординат эквивалентных точек на кривой 
светопоглощение — время. Метод проверен на пробах 
тетрахлорида титана, содержащих 0,01—0,2% У; 
средняя погрешность < 0,00016%. Изучено влияние 
примеси Ке; присутствие Ее несколько снижает точ- 
ность определения У, так как затрудняет выявление 
2-й эквивалентной точки. Л. Хх. 
4110. — Анализ по спектрам поглощения в ближней ин- 

фракрасной области при помощи УФ-спектрофото- 

метра Бекмана. Груневеге, Вюхт (Апа|уй- 
зсве Апуеп4ипоеп 4ез Гпйгаго{3 ипбег 7 Шепайше дез 

Весктапзевеп ОУ-Зрекгорво{ющеегз. С гоепе- 

мере М. Р., УцсЬь Н. А. уап), МИтоевим. 

ас4а, 1955, № 2—3, 471—480 (нем.; резюме англ, 
франц.) 

Для измерения поглощения обертонов валентных ко- 
лебаний СН-, ОН- и МН-групп в области 0,8—1,5 в 
применен УФ-спектрофотометр Бекмана (модель ОО). 
Источником служит обычная вольфрамовая лампа, 
приемником — фотоэлемент, чувствительный в крас- 
ной области; в цепь усиления введено сопротивление 
в 10000 Мом. Ширина щели постоянная (0,05 мм). 
Спектры жидкостей получены от слоев толщиной 1 см. 
Твердые в-ва исследовались в 10%-ном р-ре в СС 
или С$› при толщине слоя 10 см. Для учета потерь на 
отражение использованы подобные же кюветы, напол- 
ненные р-рителем. В случае полимеров с достаточной 
оптич. однородностью рекомендуется толщина слоя 
1 см. На основании изучения спектров большого числа 
соединений установлено положение второго обертона 
ОН- (0,99 в), МН-(1,015 в), ароматич. СН- (1,15 в) и 
алифатич. СН-(1,21 в) групп. Для практич. целей пред- 
ложен коэфф., равный отношению ароматич. и алифа- 
тич. групп, независимый от молекулярного и уд. весов 
продуктов. Приведены кривые поглощения ряда сое- 
динений в указанной области спектра. . 
4111. — Инфракрасные лучи в анализе газов. М ихил- 

сен (Апа|узе уап саззеп 4оог иМтагоде э\гаЙпя. 

Мусвте | зеп ).), ЕесАгошса, 1955, 8, № 178. 

105—107 (голл.) 

Обзор. А. Б. 
4112. Инфракрасная спектроскопия и спектроско- 

пия комбинационного рассеяния как аналитический 


* 
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метод. Киниц (1В- ипа Ватапзректозкор!е а| 

апа!уйзсве НШзшиАе]. К1епть т Н.), М \тосвии. 

асца, 1955, № 2—3, 728—733 (нем.) 

Для качеств. анализа при средних и больших 
конц-иях преимущество имеют спектры комб. расс., так 
как дискретные линии последних определяют молеку- 
лярную структуру более надежно, чем широкие, часто 
перекрывающиеся полосы поглощения ИК-спектров. 
Для колич. анализа чаще применяются ИК-спектры 
поглощения, для которых в большинстве случаев спра- 
ведлив закон Бера. Чувствительность аналитиче- 
ского определения по ИК-спектрам составляет около 
0,5%, а по спектрам комб. расс. 2—3%. Поэтому оп- 
ределение примесей лучше производить по ИК-спек- 
трам поглощения, а состав сложных смесей уста- 
навливать по спектрам комб. расс. В работе приведены 
примеры анализа сложных смесей методами спектро- 
скопии. . Я. 
4113. Количественный анализ смесей по инфракрас- 

ным спектрам. Мак- Доналд (Оцапи(айуе и/та- 

гсе4 апа]уз1$ 07 пих{тез. МеБопа14 1. В. С.), 

Маште, 1954, 174, № 4432, 703—704 (англ.) 

Двухлучевой ИК-спектрофотометр использован для 
колич. анализа смесей изомеров или близких по строе- 
нию соединений. В случае перекрывающихся полос меша- 
ющий компонент вводят в компенсационную кювету. 
Произведено определение транс-изомеров ненасыщ. 
жирных к-т (С,з) в присутствии их цис-изомеров и на- 
сыщ. жирных к-г (по полосе 965 см 1) и анализ смеси 
пп’-ДДТ, оп’-ДДТ и у-ВНС (по полосам 686, 806, 910 и 
1015 см 1). г. В. 
4114. Инфракрасные спектры гидроперекисей алки- 

лов. Вильямс, Мошер (ш!таге зресйга о 

аку! Ву@горегох!Чез. \11|1ашз Ношег КЩ., 

Мозвег Наггу $5.), Апа!уё. СБеш., 1955, 27, 

№ 4, 517—521 (англ.) 

С помощью двухлучевого ИК-спектрофотометра Пер- 
кина — Эльмера 24 получены в области 2 — 15 ц спекл- 
ры гидроперекисей (ГП) н-иропила, н-бутила, изоамила, 
н-амила, н-гексила, н -гептила, н-октила, н-нонила, н-де- 
цила, втор-бутила, пциклопентила, 2-пентила, 3-пентила, 
2-гексила, 3-гексила, 2-гептила, 2-октила и трет-бутила. 
Для сравнения сняты спектры соответствующих спир- 
тов. В области 2 — 5,6 р спектры ГП и соответствующих 
спиртов почти идентичны. Все ГП и спирты поглощают 
при 6,80 и (ёсн,), первичные ГИ имеют дополнитель- 
ные слабые полосы при 6,72 м и 6,98 р; последние об- 
условлены взаимодействием атома водорода а-СН»-группы 
с несимметричным ООН-радикалом. Сильная полоса при 
7,20 в (8си.) отмечена у всех изученных в-в, кроме | П 

-Из 

циклопентила и циклопентанола; вторичные ГП, кроме 
того, имеют более слабую полосу при 7,40 —7,50 ц. 
В области 8 —. 10 цщ все в-ва имеют по несколько по- 
лос, которые не удалось однозначно идентифипировать. 
Все ГП имеют полосы малой и средней интенсивности 
при 11,4 — 11,8 м, однако и некоторые спирты погло- 
щают в этой области. Все ГП поглощают в диапазоне 
12,0 —12,5 м; при этом в рялу ГП н-алкилов в-ва с 
четным числом С — атомов имеют дублет (при 12,1 и 
12,4 (4), с нечетным — одну полосу (при 12,3 в). Р. В. 
4115. Применение спиртовых растворов в пламенно- 

фотометрическом анализе. Финк (Ре Уегуепдитя 

аковоЙзсвег 1.0зипееп Бе! 4ег Йаттепрво{отейт- 

зсвеп Апа[узе. Е1пК А.), МтосВию. асйа, 1955, 

№ 2-3, 314—328 (нем.; резюме англ., франц.) 

При пламенно-фотометрич. определениях щел. и 
щел.-зем. металлов рекомендуется применять спирт. 
р-ры солей этих металлов, так как при этом достигается 
тройное увеличение силы фототока, а также лучшая 
разделяемость солей. Установлено, что увеличение 
теплоты сгорания спиртов повышает эмиссию. Отме- 
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1956 г. 


чена взаимосвязь между светоизлучением, точкой ки- 

пения и величиной поверхностного натяжения. 

определения Са и Мв в качестве р-рителя рекомендо- 

ван изоамиловый спирт. Опыты вели с пламенным ф 

тометром Ланге модель и устройством, состоящим из 

распылительной камеры, соединений, сосуда с анали- 
зируемым р-ром и сосуда для остатков р-ра. К прибору 
подводили воздух под давл.0,4 ат и ацетилен под давл. 

30—40 мм вод. ст. Са переводили в р-р, встряхивая 

нитрат или хлорид с безводн. изоамиловым спиртом, 

При определении Са в чистых металлах, органич, 

в-вах или солях его предварительно переводили в нит- 

рат или хлорид. Эмиссия линий Са прямо пропорцио- 
нальна его конц-ии в интервале 2,5—25 мг/мл. КМО; 

и МаМОз определению Са не мешают, так как эти сое- 

динения в изоамиловом спирте нерастворимы. При 

одновременном присутствии Са и Мо смесь их солей 0б- 

рабатывают смесью из 80% изоамилового спирта и 

20% Н-ЗОа, в котором Мо5О4 растворим, а СаЗОд не- 

растворим. При 1,0 мг/мл Мя фототок прямо пропор- 

ционален содержанию Мо. 

4116. — Координированный анализ почв и растений, 
П. Точноеть и воспроизводимость результатов пала: 
менно-фотометрического метода определения катио- 
нов. Мак- Кей, Де- Лонг (Соог41тацей зо!- 
р1апё апа|]уз1з. И. Ассигасу ап4 ргес1з1юп оЁ Йаше 
раобющей“ме ше{во4з {ог сайоп апа!уз15. Мас Кау 
р. С., Регопя У. А.), Сапа. 7. Авте. $21, 
1954, 34, № 5, 451—459 (англ.) 

Определение К, Са и Мо в почвах и растениях про- 
изводили с применением фотоумножителя, в рый. 
тометре Бекмана, модель ОО, с приставкой 9200. Уста- 
новлено, что при применении фотоумножителя полу- 
чают, в основном для Мо, более воспроизводимые 
результаты, чем с обычным фотоэлементом; в присут- 


ствии РО: результаты для Са и, в меньшей ‘степени 
для Ме занижены; на определение К присутствие РОЗ 


не влияет. Разрушение органич. в-ва следует вести 
мокрым способом (с НМОз и НС]); в вытяжке, полу- 


ченной экстракцией р-ром СНзСООМНа, РО — не обна- 


руживается. Предложены 2 аналитич. прописи. Для 
определения К, Са и Ме в почвах к 5 г неизвесткован- 
ной почвы (2 мм) прибавляют 15 мл 14 н. СНзСООМН; 
и смесь периодически взбалтывают в течение 4 часа; 
через — 18 час, суспензию фильтруют через бумагу 
ватман № 30, покрытую слоем песка (3—4 г), промы- 
тогр к-той, в тигель Гуча емк. 25 мл и выщелачивают 
4 порциями по 15 мл р-ра СНзСООМ На. Вытяжку упари- 
вают до малого объема, повторно обрабатывают НМО;, 
НА и 5 мл конц. НС, упаривая каждый раз досуха, 
выдерживают 2 часа при 75—80°; остаток обрабатывают 
25 мл 0,2 н. НС], нагревают 2 мин. и жидкость над осад: 
ком распыляют в пламенном фотометре. Для опреде 
ления катионов в растениях 0,25 г сухого в-ва обраба- 
тывают 10 мл конц. НМОз, упаривают до малого объе 
ма, прибавляют 10 мл НМО: - 5 мл конц. НС и упа: 
ривают досуха. Остаток обрабатывают 5—10 мл НА 
и упаривают досуха на водяной бане; остаток раство- 
ряют в НЦ (25 мл 0,2 н.) и охлаждают. В 10 мл р-ра 
определяют фотометрически К; другие 10 мл пропу: 
скают через колонку (4Х80 мм) дауэкс-50 в МН, -фор 
ме, колонку промывают водой и вымывают катионы 
50 мл 5 н. №НаМОз со скоростью 1 мл/мин, проверяя 
фотометрически полноту вымывания. Для удаления 


излишка солей МН вытекающий р-р обрабатывают 


НМО; -- НС, упаривают досуха; соли переводят } 
хлориды, растворяют в 10 мл 0,2 и. НС] и определям 
фотометрически Ме и Са. Среднее отклонение от да 
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ных хим. метода составляет для Са - 1%, 
—5%. Сообщение | см. РжБиол, 1954, 14246. В. 4. 


4117. Значение микрохимии для спектрального ана- 
лиза. Горбах (01е Ведещмир 4дег М тосвепие 
г @е Зректа]апа]узе. Сограсв С.), М!\то- 
сВип. ас4а, 1955, № 2—3, 336—344 (нем.; резюме 
англ., франц.) 

Применение методов микрохимии для предваритель- 
ной подготовки проб повышает чувствительность аб- 
сорбционного и эмиссионного спектрального анализа. 
Примерная схема обогащения пробы для эмиссион- 
ного анализа включает разделение катионов бензоатом 
аммония, экстракцию р-ром дитизона (с предваритель- 
ной маскировкой) и экстракцию р-ром оксихинолина. 
Отдельные фракции после удаления р-рителя мине- 
рализуют в кварцевом тигле хлорной к-той. Избыток 
к-ты выпаривают, остаток растворяют в капле разб. 
НС]. Пробу и промывную жидкость (подкисленная 
дистилл. вода) засасывают в мембранную микропипет- 
ку и доводят до 0,2 мл. К пробе добавляют из мембран- 
ной микробюретки 20 рл р-ра Ве (внутренний стан- 
дарт): 1 г Ве (Ве(].) на 1 л бидистиллата (Н›О), слабо 
подкисленного НС], с добавкой 10%-ного р-ра соли 
К — спектрографического буфера. С помощью весо- 
вой микропипетки, взвешиваемой на торсионных мик- 
ровесах, 20 рл р-ра (пробы) наносят на предварительно 
обискренный и нагретый (110°) угольный электрод. 
Подобный метод позволяет определять в 1 л воды 25 
элементов, содержащихся до 1 ул. №. ©. 


4118. Снижение погрешности количественного спект- 
рального анализа в дуге путем введения фактора веса 

в логарифм относительной интенсивности. Х ольдт 

{ Ееегуеггирегипе Ъе! 4ег диап Цайуеп Зректа]- 

апа]узе 1 Вобеп дитев Сеуле зее мов аш 1лобагВ- 

пи$ 4ез И\епзИа(зуегьа133ез. Но] 9% бое 
{ ге 9), М!Ктосвии. асба, 1955, № 2-3, 286—297 

(нем.; резюме англ., франц.) 

Погрешности колич. спектрального анализа в дуте в 
ряде случаев могут быть свижены введением в обычное 
выражение для относительной интенсивности некото- 
рого дополнительного множителя — фактора веса (@В) 

У, =У, — шУ,, где У = 121, индексы 2 и В относят- 
ся соответственно к анализируемому элементу и эле- 
менту сравнения, ш— В. Простым преобразоганием 
может быть получен другой вид этого выражения, в 
котором представлены колебания интенсивностей от- 
дельно для каждой линии аналитич. вары при много- 


кратной съемке одного образца ДУ, = ДУ + {(У — 


для МЕ 





—У), —ш(У—У»ь}, где (У— У), — отклонение 181 от 
среднего значения для линии анализируемого элемента, 
(У— У), — то же для элемента сравнения. Для такой 
многократной съемки может быть построен прямоли- 
нейный график отклонений (У — У), в зависимости от 
(У —У)ь. Для того чтобы в последующем свести рас- 
сеяние результатов анализа к минимуму, следует зв 
двух предыдущих ур-ниях принять равным наклону 
графика отклонений. В большинстве приведенных из 
аналитич. практики примеров введение @В позволяет 
снизить срелнюю квадратичную относительную погреш- 
ность анализа на 2—3%. В одном из примеров при оп- 
ределении —1% 5п в №.0О, по паре линий $п1 2863— 
— Рв[ 2873 введение ФВ (ш = 0,55) свизило погрешность 
анализа от 20,9 до 7,1%. В искровых режимах ш =1и 
учет @В не дает эффекта. Теоретич. необходимость 
введения @В автор тместе с Шефером относит за счет 
различной для примеси и элемента сравнения темпера- 


турной зависимости константы р-ции или давления 
пара 4. ]21 связывается с А прямои пропорциональ- 
ностью. Е. Г. 
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Общие вопросы 
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4119. Электрический контроль при спектрохимиче- 
ском анализе. Ганцков (Е]ек4т1зсве СъегуасЪ- 


ип ре! ег зрекгосвенизеВеп Апа]узе. Сап%2с- 

Ком Н.), МааП, 1953, 7, № 1314, 517—519 

(нем.) 

Предложен способ наблюдения за условиями воз- 
буждения при спектральном анализе, основанный на 
связи между электрич. процессами в разрядном кон- 
туре источника света и характером спектра. Для этого 
служит вспомогательный контур, содержащий катушку 
индуктивности, выпрямитель и стрелочный гальвано- 
метр. Этот контур индуктивно связан с разрядной 
цепью гримевяемого генератора. По показаниям таль- 
ванометра вспомогательного контура можно судить 
о’ воспроизводимости условий возбуждения и коррек- 
тировать их. Описано применение способа при работе 
с генераторами конденсированной искры, дуги пере- 
менного тока и низковольтной искры. Н. С 
4120. Влияние графита при спектральном анализе 

сплавов. Козлова А. В., Корж ШП. ДЦ., 

Изв. АН СССР, сер. физ., 1955, 19, № 1, 119—120 

Смесь порошка сплава, соли ванадия (М№На)УО:, 
как внутреннего стандарта, и порошка графита тща- 
тельно перемешивают в отношении 1:1:2 и загру- 
жают в канал нижнего электрода угольной дуги пере- 
менного тока; глубина канала 1,5 мм, диам. 1,5 мм, тол- 
щина стенки 0,2—0,3 мм; экспозиция 1,5—2 мин. (вре- 
мя полного сгорания смеси); сила тока 7а. Градуиро- 
вочные графики строятся в координатах 45 — 19С. 
Аналитич. пара линий: Сг 2967, 64 —У 2942, 35 А. 
Метод позволяет определять Сг в нержавеющей стали, 
нихроме и хромоалюминиевом сплаве по одному графику 
и с хорошим расположением точек на прямой, что бе 
введения графита невозможно. 1. № 
4121. Спектральный анализ неэлектропроводных по- 

рошков и, в частности, окиси кремния и силикатов 

в УФ- и ИК-облаетях спектра. Монно (Апа]узе 

зрес4га]е 4ез роидгез поп сопдиситсез, еф еп рагИси- 

Пег 4е ]а се её 4ез зШсацез раг 6шизюп днем 

1еЦе еф аЪзогрИоп и\Мта-гопре. Моппоф С. А.), 

М\тосЬ ии. асйа, 1955, № 2—3, 446—466 (франц., 

резюме англ., нем.) 

По методу эмиссионного анализа определяли в золе 
и сланцах: $510. в пределах конц-ий от 20 до 50%, Ке›Оз 
от 5 до 30%, А].Оз от 20,5 до 40%, СаО от 4 до 10%, 
М20О от 0,5 до 5% и щел. металлы в конц-иях «< 5%. 
Основой для приготовления эталонов служили хим. 
анализированные природные минералы. 1 г смеси из 1 ч. 
золы и 2 ч. порошка графита пропитывали 1,5 м4 
0,01 н. МКМОз)», применявшегося как внутренний 
стандарт, и высушивали. Условия анализа: генератор 
АВГ при емкости 20’ рф, самоиндукции 350 ргн; со- 
противление 50 ом, напряжение 940 в и сила тока 1,2 а; 
спектрограф с диффракционной решеткой 960 штрихов 
на 1 мм; эмульсия Кодак 5357; обжиг 5 сек; время 
экспозиции 20 сек.; щель 60. Градуировочные графия 
строились в координатах 1,„/1., — 18С. Применены 
аналитич. линии: 51 2519, Ее 2546, Ме 2780, А| 3082, 
Са 3158, № 3002 и 3012 А. Ошибка определения от +5 
до + 15% в зависимости от элемента. Обнаружено 
влияние К, который повышает интенсивность линий 
Геи А! и понижает $1. При определении щелочных 
металлов 500 мг образца обрабатывали НЕ и НСО,, 
выпаривали досуха и вновь растворяли в разбавлен- 
ной НС]. Спектры возбуждались в пламени пропана, 
В ИкК-области спектрометром НИгег 0209 исследова- 
лись: каолин, тальк, кизельгур, зола, карбонаты и др. 
5—10 мг пробы, в форме тонкого порошка, полученного 
седиментацией (зерно < 10 ц), прессуется при давл. 
36 кг/мм? с 795 мг порошка КВг (смесь 50% с зерном 
<35 ии 50% с зерном< 10). Приведены кривые погло- 
щения различных в-в. Исследованию поглощения в 
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УФ-области подвергались, кроме жидкостей биоло- 
гич. происхождения, производные битумов и гудро- 
нов, а также р-ры кремйевых к-т различного приготов- 
ления. Поглощение исследовалось при помощи спек- 
трографа с кварцевой призмой, водородной лампы и 
кварцевой кюветы длиной 41 см. Установлено, что 
поглощение в р-рах к-т является функцией полимери- 
зации и для к-т, мало полимеризованных, поглощение 
практически равно нулю до 2500 А. Повышая рН от 
2,3 до 7,4, вызывают полимеризацию к-т, и в среднем 
они содержат от 3 до 9 атомов $1 на 1 молекулу. Т. Г. 
4122. О полуколичественном спектральном анализе 

по Гарвею со спектрографом средней дисперсии. 

Голлинг (ОЪег 4аз вадчапицайуе Апа[узеп- 

уег[апгеп пасв Нагуеу ип4 зеше ОБагсвВгипо ши 

епеш Зрек\тгостарвеп шИШегег П1зрегз1юоп. Со|- 

11пс Е.), Мтоевиа. асба, 1955, № 2-3, 305—313 

(нем.; резюме англ., франц.) 

Метод Гарвея (Нагуеу С. Е., А шето@ о! зету- 

цапи(айуе зрес\госгарь ес апа!уз1$. Ри]. ъу Аррпеа 

ез. [аБз, С!епдае, Са!Шогша), предусматривающий 
применение спектрографа большой дисперсии, при- 
способлен для кварцевого спектрографа средней диспер- 
сии (Риезз 110 с). Метод основан на прямой пропор- 
циональности между интенсивностью — спектральной 
линии и конц-ией искомой примеси, что эксперимен- 
тально подтверждено для ряда элементов. Коэфф. 
пропорциональности между этими величинами най- 
дены Гарвеем для 40 элементов в различных 40 в-вах, 
но они требуют корректировки при получении спек- 
тров на приборе меньшей дисперсии. Проба в кол-ве 
10 мг помещается в углубление угольного электрода, 
служащего анодом дуги. Экспозиция должна быть та- 
кой длительности, чтобы произошло полное испаре- 
ние пробы, При коротком замыкании’ цепи дуги ток 
устанавливается в 13 а. Внутренним стандартом яв- 
ляется фон спектра. Условия фотографирования спек- 
тра подбираются так, чтобы почернение фона в сред- 
ней УФ-области спектра составляло 0,2. На примере 
определения примесей в А| экспериментально пока- 
зано, что поправки к коэфф. Гарвея меняются с. длиной 
волны от 1,7 для коротковолновой до 7 для длинновол- 
новой областей спектра и могут быть определены по 
предварительно построенному графику с точностью 
10%. Для проб с меняющимся основным в-вом погреш- 
ность определения этой поправки возрастает до 50%. 
Градуировочные графики для определевия меди в угле, 
сурьме и алюминии имеют параллельное смещение и 
сохраняют линейность при изменении конц-ии более 
чем в 15 раз. Градуировочные графики для определе- 
ния меди, вводимой в виде чистого металла, СаО и 
СизО: показали влияние анионов. По линии 3247,54 А 
для сернокислой меди отклонение от линейности 
больше, чем для окиси меди или чистого металла. Если 
не принимать во внимание влияние анионов, то сле- 
дует считать линейными участки градуировочных кри- 
вых только при 10-кратном изменении конц-ии. Н. С. 
4123. — Количественный спектральный анализ поеред- 

ством угольной дуги постоянного тока. Аддинк, 

Дикгофф, Схиппер, Витмер, Грот 

р Зрекгосвепизеве Апа|узе п! Иез 4ез 

Сесвз\гот Коверосептз. А4а1шк №. У. Н., 

О1кКвоЕЁ ФФ. А. М., Зесвтррег С., МЕ 

тег А., Сгоо6Т.), Зресётосвит. асфа, 1955, 7, 

№ 1, 45—59 (нем.) 

Предполагается, что при испарении малого кол-ва 
пробы (5 мг) существует линейная зависимость между 
интенсивностью спектральных линий и конц-ией иско- 
мого элемента. Зная коэфф. пропорциональности между 
этими величинами К, можно определять конц-ии по 
измеренным интенсивностям. Приведены таблицы зна- 
чений К для 235 линий 38 элементов. Проба в виде по- 
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рошка помещается в конич. углубление нижнего уголь- 
ного электрода (анода) диам. 10 мм. Межэлектродный 
промежуток 8,5—9 мм, ток дуги 10—12 а. Малое кол- 
во пробы, перемешивание ее с угольным порошком или 
другими добавками, форма электродов, способствую- 
щая поступлению в дугу большого кол-ва углерода, — 
все это приводит к стабилизации условий возбуждения 
в средней части столба дуги. Чтобы подчеркнуть по- 
следнее обстоятельство, а также отличить предлагае- 
мый способ от аналогичного метода Гарвея [Нагуеу 
С. Е., А шефо4 о{ зеш1-диапайуе апа]уз1з. С1еп- 
Фа]е (Са!{.), 1947], введен термин «дуга постоянной 
температуры». Для освещения щели спектрографа 
излучением от средней части дуги на расстоянии 34 мм 
от дуги устанавливается экран с прямоугольным вы- 
резом высотой 0,5 мм. Осветительная линза дает изоб- 
ражение источника на призме спектрографа. Применя- 
лись автоколлимационные спектрографы (фирмы Хиль- 
гер) Е 492 и Е 478. Для регулирования скорости испа- 
рения пробы вводятся добавки различных в-в (С, №, 
Н›ВОз, ВаСОз, $10). Указана рецептура подготовки 
пробы в зависимости от анализируемого в-ва. При ана- 
лизе Сг, Ге, Мо, У, Т! проба перемешивается с добав- 
кой. Для анализа Ас, Си, №, РЬ, 5Ъ проба и добавка 
помещаются в углублении электрода слоями, проба 
сверху. Таким же образом поступают при анализе У, 
Га, силикатов и сульфатов, но пробу помещают под 
добавкой. Для некоторых интенсивных линий даны 
поправки на самопоглощение. В качестве примеров 
описаны анализ хромоникелевой стали и определение 
Ма в боросиликатном стекле. , 
4124. Измерение изменений интенсивностей линий 

сравнения при анализе легированных сталей и спла- 

вов на железной, никелевой или кобальтовой основе 

(квантометрия). Марти (Меззипо 4ез |\епзИ(з- 

уег|ац{ез ег ВехаозИеп {ог 41е Апа|узе 4ег 

Гедегипсеп ши Е1зеп-М№сКе]|- одег КоъаИЪазав. 

Магё; \У.), М\тосвиа. асйа, 1955, № 2-3, 657— 

661 (нем.; резюме англ., франц.) 

Для использования в качестве элемента сравнения 
в-ва основы с изменяющимся содержанием необходимо 
знать зависимость относительной интенсивности (ОИ) 
линии этого в-ва от конц-ии. При работе с квантомет- 
ром изменение интенсивности может быть скомпенси- 

овано потенциометром. С этой целью приводятся гра- 
фона для ОИ линий Ге, Со и МЕ к Сг, содержание пос- 
леднего в свою очередь колеблется в интервале 1,00— 
1,10%. Для учета колебаний конц-ии Сг определялась 
зависимость ОИ Сг от его конц-ии для каждой основы. 
По полученным графикам определялось значение ОИ, 
соответствующее истинному содержанию Сг в образце, 
и образец обискривался до тех пор, пока не дости- 
галось найденное значение ОИ линии Сг. Тогда 
после переключения канала с линии Сг на Ре, № и 
Со квантометр давал непосредственно искомую ОИ 
линии основы в этом образце. По этим усредненным 
значениям строились графики, имеющие в масштабе 
12 ОИ—1 конц-ии вид прямыхс наклоном 0,85. Исполь- 
зовались линии: Ге 2714,4; Со 3627,8; № 3080,8; Ст 
2677,2 А. Спектры возбуждались генератором АВЬ 
с параметрами: 1000 в, 10 иф, 5 ом, 120 шгн. В качестве 
орет устройства применялся квантометр 

Г. Б. 


4125. Спектральный анализ порошков по одному 
эталону. Шаврин А. М., Изв. АН СССР, сер. 
физ., 1955, 19, №1, 122 
Норошки эталонов, с содержанием ванадия в преде- 

лах 0,025—0,2% , помещались в отверстия медных элек- 

тродов дуги переменного тока. Ширина щели 0,03 мм, 
время экспозиции 30 сек., пластинки диапозитивные, 
сила тока 5 а. Аналитич. пара линий: У 3110,71 и Мо 

3112,12 А. Градуировочный график, построенный в 
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координатах: 18 (/у/1 мо). 18 с с учетом фона, имеет угол 
наклона 45°. Установлеко отсутствие реабсорбции в 
пределах указанных конц-ий. Принятый на основа- 
нии этого метод одного эталона проверялся при опре- 
делении У в медистых песчаниках. Ошибка не более 
+ 10%. ‚ Ри 
#126. Анализ легких металлов на квантометре. В и н- 
клер (0е дианошейтзсве Апа]узе уоп 1.ееъ4ше- 
{аПеп. У\У1ок]ег С.), М\тосвии. асйа, 1955, 
№ 2—3, 610—613 (нем.; резюме англ., франц.) 
Обсуждается использование квантометров в прак- 
тике заводской лаборатории алюминиевого завода. 
Спектры возбуждались между металлич. электролами 
в случае анализа чистых металлов и между графито- 
вым и металлич. электродами в случае сплавов. Для 
металлов применен разряд визковольтной искры (950 в, 
За, 57 ы9, 50 ом) для сплаеов разряд тысокоЕольлвной 
искры (20 кв; 7,3 а; 720 мгн). Ошибка анализа колеб- 
лется от 1 до 10% в зависимости от содержания опреде- 
ляемого элемента. При градуировке квантомет] а верх- 
ним эталоном гыСирается максимально возможная 
конц-ия компонента сплава. В качестве нижнего эта- 
лона берется электрич. вуль измерительнсй системы. 
При этсм нуль градуировочного графика имеет поло- 
жительную теличину, раеную сумме темнового тока 
и фова. Эта геличина мсжет Сыть определена при об- 
искривавии оСразца из чистой осногы и скомпевсиро- 
вава. ТемноЕсй ток составляет всего несколько деле- 
ний, тогда как фон колеблется для различвых элемен- 
тов и ссстарляет несколько делевий для 91, Ее, Си, 
Мп -- Мг, 1с—15 делений для ТЕ, РЬ, Сг, № и около 
30 делений лля 7п и $п. При малсм усилении темновой 
ток и фон малы. Для авализов каждсй группы сплавов 
можно пользоваться старшим эталснсм и очищ. сено- 
вой для установления вуля гралуироочного графика. 
Для изтотовлевия эталонов 2( —40 кг металла плаЕится 
в тигельвсй печи и отливается в форме прутков и стерж- 
ней. На прутках проверяется ЕсспроизЕодимость, по- 
сле чего стеужви прессуются в проволоку диам. 6 мм, 
которая используется в качестве эталона. Б. Л. 
4127. Определение примссей в смазочных маслах 
эмиссиснвым спсктреграфическим мстодсм. Ганн 
(расаштаНой о{ :941уе е]стетз Ш шЬисабо8 
0115 Бу ‹ш1551юп зресисбтар с ше{Ъс6$. Сопи Е. 1..), 
Апа]у1. Свем., 1954, 26, № 12, 1895—1899 (англ.) 
Для возбуждения пользорались искрой Рысокого нва- 
пряжения; опыты вели со спсктрографом АВ1. с диспер- 
сией — 7 А/мм; в качестве внутреннего стандарта при 
определении Ва и Са использоган Со (1 г олеата Со, 
содержащего 1% (Со, на 5 г смазочного масла). 2—3 
каили смеси вводили в грефитовый порсшск, получен- 
ную массу помешали в углубление (диам. 0,16, 1луби- 
на — 0,3 см) нижнего электрода длиной ^ 0,3 см; верх- 
ний электрод — угольный слержень длиной ^—0,3 см, 
сточен; первоначальное напряжение 80 в, в цепь вклю- 
чена емкость 0.007 рф, ивдуктиенослью &0 ргн; пред- 
варительное обискривание 5 сек., экспозиция 30 ‹ек., 
расстояние между электродами 2 мм, ширина тели 
40 +. Для Ва была использована аналитич. пгра Ва 3891, 
8 — Со 3894,1 А, для Са — пара Са 3179,3 — Со 3409,6А; 
лля съемки спектров применена эмульсия ЗА-1, прояви- 
тель 0-19; проявление 3 мин. при (8 - 2°. Попраеку 
на фон не вводили. Для перегода показания фотометра 
в величины, выражающие относительную интенсивность, 
предварительно получали спектральную характеристи- 
ку эмульсии для двух диапазонов. При определении Р 
верхним электродом служила пористая чашка из х. ч. 
угля; дкам. 0,63 см, длиной 2,5 см, глубиной 0,4 см; виж- 
ний электрод—сточенный ва конус (45°) угольный стер- 
жень длиной 0,4 см; расстояние между электродами Змм, 
ширива щели 40 м, емкость и индуктивность те же, 
что и при определении Ва и Са. Предварительное об- 


Анализ неорганических веществ 


4130 


искривание 20 сек., экспозиция 180 сек. Аналитич. пара 
Р 2535,6 —С 2182,9; была измерена плотность фона 
справа от каждой спектральной линии на расстоянии 
2—4А. Метод примекен к анализу синтетич. смесей, 
продуктового и отработанного масел и для ковтроля на 
содеряание Р (продолжительность этого анализа 
<1 часа). Среднее отклоневие для Ва 4,7%, для Са 5%; 
среднеквад} атичная погрешвость для Р 5,5%. Н, С. 
4128. Использование (И’,И’›)-диаграммы для рентгено- 

спектрального анализа. Вайнштейн Э. Е., 

Шевалеевский И. Д., Ж. аналит. химии, 

1955, 10, № 3, 184—188 

(ИЗИ’,)-диаграмма представляет собой график, срязы- 
вающий величины «условной фотоплотности» — И’; ий’, 
для двух ливий, сравниваемых при проведении рентге- 
воспектральвого авализа. Величина И/ =]? (1 — Т)/Т, где 
Т — коз$ф. пропускания. Изучевы свойства (И, И’з)- 
диаграммы и показана возможность примевения этого 
град ика для определения относительной интенсивности 
ренлтеновских спектральных линий. 


4129 К. Авалитическая химия. Часть Т. Качествен- 
ный анализ. Ч хенкели А, 3. (565<тобул6о 40905, 
9565) 2593085. ВБЭбдзасто >), 6590636. °дэдез. 1954, 
офостобо, 651. 6% Тоилиси, Грузмедииз, 1954, 224 
стр., 4 руб.) (1 руз.) 


. . 


См. также: Хроматография 3575, 13576. Измерение рН 
5313, 3514. Др. вопр. 3019, 3353, 3596 


АНАЛИЗ НЕОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 


4130. Применение пламенной фотометрии для опре- 
деления щелочных металлов и калмция в солевых 
растгсрах для вливания. Лундгрен (АррИсаЙопз 
о! Пьше рво\отегу 1 Ше апа]уз1з оГ аЖаЙз ап@ 
са] ит 1 заНпе зом опз Гог 1 азюп. 1 ип 4 ёгеп 
Рег), 1. Р|вагшасу ап Р\вагшасо]., 1953, 5, № 5, 
511—527 (англ.) 

Цель работы — изучение взаимного влияния Ма, К и 
Са и природы авионов солей этих металлов на резуль- 
таты их определения в солевых р-рах методом пламен- 
вой фотометрии. При кони-ии Ма 10 — 100 у/мл лактат, 
питрат, бикарбонат, ацетат, иолид нитрат, сульфат- 
двузамешенный фо. фат и хлорид при 589 мы обнару- 
жиРают одинакогую эмиссию (9). В более ковц. р-рах, 
содержаших 1000 у’мл Ма, Э апетата, иодида, сульфа 
та и двузамещ. фосфата ра несколько процентов мень- 
ше, чем у хлорида. Подобные отклонения установлены 
при 768 мы и конц-ии К 10600 у/мл только для иодида, 
нитрата и сульфата. В качестве эталонов во всех слу- 
чаях применяют хлориды. Присутствие < 0,1 в. На, 
Н.5$0., Н№Оз и лимонной к-ты, а также Н.РО. или мо- 
лочной к-ты в коРц-ии < 0,01 н., как правило, не влияет 
на теличину 9. При конп-ии №а 100 у/мл добавление 
равных или ббльших кол-в К вызывает увеличение Э 
р-ров МаС|. При 5- и 10-кратвом избытке К по отно- 
шению к Ма Э угеличивается соотгелственво наб и8%. 
Са более слабо, но в том же напрёвлении влияст ва Э 
№аС] и КС|!. Добарлевие №аС| оказывает значительно 
большее рлиявие на Э КС], чем КС] ва Э М№аС1. Раз- 
барление р-ра во всех случаях ослабляет мешаюшее 
влияние примесей. Примеси не влияют на излучение 
фона. Добавление спирта увеличивает, а декстрозы 
уменьшает Э №аС] и КС]. Калибровочную кривую (КК) 
зависимости силы фототока для ливии Ма при 589 му 
и линии К при 768 мы при кони-ии соответственно 
0—1 и О— 10 у/мл почти прямолинейна. При ббльших 
конп-иях К и Ма КК вотнуты, что объясняется само- 
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поглощением. Измеряя Э для линий Ма при 589 и 
589,6 ми и линий К при 766,5 и 769,9 мы, определяют 
<100 у/мл Ма и 200 у/мл К. Са определяют по 9 по- 
лосы при 554 ми. Добавление 0,01—0,1 н. НС] увели- 
чивает Э СаС], при конп-ии Са 500 у/мл, но не влияет 
на Э при конц-ии Са 50 у/мл. При конц-ии Са 200 у/мл 
равные или большие кол-ва Ма или К значительно 
уменьшают Э Са. В присутствии мешающих элементов 
поправка на фон увеличивается. КК при конц-ии Са 
0 — 100 у/мл прямолинейна. Описанный метод приме- 
нен для определения Ма в физиологич. р-ре МаС, в 
1,3%-ном р-ре МаНСО;, в р-ре цитрата Ма с добавка- 
ми лимонной к-ты и глюкозы и без добавок, в р-ре 
Мас] с добавками глюкозы, в р-ре смеси солей Ма, в 
р-рах смеси солей Ма и К. Мешающее влияние К 
устраняют, вводя К в р-р МаС|, используемый в каче- 
стве эталона. При определении К в р-рах смеси солей 
в эталонный р-р КС| вводят МаС|. Подобный прием 
использован для анализа р-ров смеси солей Ма, Ки 
Са (например, р-ра Рингера). Е. п. 
4131. —К вопросу определения обменного калия в поч- 
вах. Балабанов Б. Г., Почвоведение, 1953, 
№ 9, 98—99 
Уточнена методика определения обменного К в поч- 
вах; продолжительность определения сокращается до 
2,5 дня (вместо 5—6 дней) при значительном повышении 
точности. При определении обменного К в почвах 
применяется 1 н. СНзСООМНа при рН 7. Отношение 
почвы к р-ру составляет 1 : 8 (50 г почвы и 400 мл р-ра) 
для почв, содержащих С 20 мг обменного К, и 1:20 
(20 г почвы и 400 мл р-ра) для почв, содержащих 
220 мг К. Вытяжку выпаривают и разлагают СН;- 
СООМН, и часть органия. в-в —на специально устроен- 
ной воздушной электрич. бане. Осадок К.МаСо(МО.)в 
отфильтровывают через фарфоровый тигель с сетчатым 
дном через специально приготовленный асбест и ти- 
труют перманганатом в фарфоровых чашках емк. 300— 
400 мл. В 
4132. Сравнение различных аналитических методов 
определения калия и фосфора в почве на базе поле- 
вых опытов. Семб, Улен (А сошраг!з0й о! 
41Шегепь апа!уйса| паео4з Гюг {Ме Че\егиипаиой о! 
робаззиии ап@ розрвогиз$ 11 30! Базе оп Йе!4 ехре- 
гипеп(;. ЗешЬ Сиппаг, Ов|еп Со Ёгеа 
Асца астс. зсап4., 1954—1955, 5, № 1, 44—68 (англ.) 
Установлена корреляция между результатами опре- 
деления К иРз почвах различными методами и урожай- 
ностью почв. Б. Т. 


4133. — Быстрый и удобный способ отделения меди от 
никеля и точного весового определения этих двух 
элементов. Спаку Г., Георгиу Констан- 
ца, Хим. ж. Акад. РНР, 1954, 3, 5—8 
К нейтр. анализируемому р-ру по каплям при не- 

прерывном перемешивании приливают небольшой из- 

быток Н.5Оз и МНа5СМ. Осадок Си СМ отфильтровы- 
вают и промывают разб. Н›5О03, Н›О, С.Н5ОН и 6ез- 

водн. эфиром, сушат в вакууме в течение 10 мин. и 

взвешивают. Фактор пересчета 0,52261. Затем из филь- 

трата (50—70 мл) кипячением удаляют избыток Н›ЗОз, 
добавляют ^— 0,5 г МНа5ЗСМ, нейтрализуют пиридином 

(Г), нагревают почти до кипения, добавляют 1 мл Г, 

и охлаждают при перемешивании. Через несколько 

минут выпадают лазурно-голубые кристаллы МКС,Н.- 

№)«(5СМ)>. Осадок отфильтровывают и промывают р- 

‚= 4 г МНа5СМ и 6 мл Тв 1 д воды, водой с 100 мл 
5%-ного С.Н5ОН, 1,5 мл Ги 0,1 г МН4$СУ, 2 мл без- 

водн. С›Н5ОН с 5 мл Гна 100 мл С»Н5ОН, 5—6 пор- 

циями безводн. эфира с 10 каплями 1 на 100 мл эфира 

и сушат в вакууме при комнатной т-ре. Фактор перес- 

чета 0,1195, продолжительность анализа 1 час. Погреш- 

ность определения Са и №=<0,06% (абс.). В. П. 


Аналитическая химия 


1956 г. 


4134. Применение некоторых органических веществ 
как характерных реактивов на магний. А лессан- 
дро (1пр!его 41 а|!сипе зоз4апе ограшеве соше ге- 
ау! зресШст 4е! шазпезю. А | еззап4го А.), 
Вой. свиа, {агшас., 1955, 94, №5, 181—185 (итал.; 
резюме англ.) 
1,2-нафтохинон-4-сульфонат Ма (Т) в присутствии 

гидразофталазина (ШП) дает в щел. среде с Мо?+ сине- 

зеленое окрашивание или, при больших кол-вах по- 
следнего, синий осадок. 1 в присутствии гидразида изо- 
никотиновой к-ты (Ш) дает с Мо?+ фиолетово-красную 
окраску или фуксиново-красный осадок. 1-амино-2- 
нафтол-4-сульфокислота (ТУ) дает с Ме*+ в присутствии 

П зеленое окрашивание или осадок, а в присутствии 

Ш — оранжево-красное окрашивание или кармино- 

во-красный осадок. Наиболее отчетливой является 

р-ция сТи П. К испытуемому р-ру прибавляют не- 

сколько капель реактива (10 мг 1, 10 мг ИП, 5 мл 30%- 

ного МаОН разбавляют до 100 мл) и р-р МаОН до явно 

щел. р-ции. В присутствии Мо:- тотчас появляется 
сине-зеленая окраска или синий осадок. Аналогично 

проводятся и остальные р-ции. Витамин К дает с Ш 

и Мо** аналогичную р-цию, что может быть использо- 

вано для его открытия. Б. А. 

4135. Спектральный метод определения магния в 
чугуне с шаровидным графитом. Чайкувна 
(Зрекгостайстпа шешюода 1о5е1о\есо 07пасзап1а 
шаспега \м 2ей\е з[его4атут. Ста] Компа 
До {1а), Рг2ео1. оемп., 1955, 5, № 2, 46, 47—50 
(польск.) 

Спектры фотографировались на среднем кварцевом 
спектрографе ИСП-22 при помощи генератора Фейс- 
снера (напряжение 15000 а, емкость С = 0,005 уф, 
самоиндукция 0,3 мгн). Ширина щели 0,03 мм. Кон- 
денсорная линза (Р = 75 мм) ставится на расстоянии 
355 мм от электродов и 81,5 мм от щели; расстояние 
между электродами 4 мм, время экспозиции 180 сек. 
Графитовый верхний электрод заточен на полусферу, 
нижний электрод — плоский. 2 г стружек пробы чу- 
гуна растворяют на водяной бане в 30 мл НС (1:1). 
После растворения приливают 10 мл конц. НМОз и 
разбавляют НзО до 100 мл. Концы электродов смачи- 
вают каплей анализируемого р-ра и сушат на воздухе. 
Фотометрирование производят по линиям: Мо 2802,7 
— Ее 2767,5 А. Эталонные р-ры готовят растворе- 
нием 20 г стружек чугуна (не содержащего Мо) в 300 мл 
р-ра НС (1:1). К р-рам прибавляют 100 мл конц. 
НМОз и разбавляют до 1 л (р-р А). Затем растворяют 
2 г металлич. Мо (99,9% Мо) в 30 мл НА (1:1), при- 
бавляют 10 мл конц. НХО; и разбавляют до 1 л (р-р В) 
Из р-ров А и В составляют эталоны с конц-ией М8 
0,03; 0,05; 0,1; 0,3 и 0,5%. Градуировочный график 
строят в координатах Д$ — [© С. Анализ произ- 
водят в пределах конц-ии Мс от 0,03 до 0,5%. Погреш- 
ность метода + 13%. Продолжительность анализа од- 
ного образца 5 час., 5 образцов 7,5 часа. э. 1. 
4136. Определение кальция и магния в озерных во- 

дах при помощи вращающегося дискового серебряного 

электрода. Мелош, Шапиро (Пеегипайоп 

о{ саит ап4 шаспезат 1 1аКе \уайегз Бу шеапз 

оГа гобаЙпе зПуег 413К е|ес4годе. Ме1осве У. \., 

Зваруго В.), Апа!у. Свеш., 1954, 26, № 2, 

347—350 (англ.) 

При спектральном методе определения 0,1—30 у/мл 
Са и Ме в озерных водах с использованием вращаю- 
щегося дискового Ас-электрода в качестве внутрен- 
него стандарта использован Мп. Дисковый электрод 
вращался со скоростью ^ 50 об/мин., искровой про- 
межуток 3 мм. Средняя квадратичная погрешность 
для отдельного измерения зависит от выбранной пары 
спектральных линий и от конц-ии определяемого эле- 
мента; для Са она составляет 4—10%, для Мо 2—10% 


— 262 — 





в | 
№. 


там 
спи 


\ 
мас 
и| 
[ел 
Нос 


.ф, 
›н- 





№2 


Постоянная конц-ия Мп в р-ре равна 45 у/мл. Опола- 

цивание электродов конц. НС] обеспечивает очистку 

их от пленки окислов и от остатков после предыдущих 

анализов. П. А. 

#37. Носители пламенных спектров щелочноземель- 
ных металлов. Лагерквист, Хульдт (0!е 
Тгасег 4ег Е]аттепзректеп 4ег ЕгдакайтеаПе. 
Гасегчу13% А1Б1:п, На!4% Геппагу,, 
Мабиг\м1:зепзсваЙеп, 1955, 42, №12, 365—366 (нем.) 
Для выяснения природы носителя пламенного спек- 

тра распыляли водн. р-р г (М№Оз)з в воздушно-ацетиле- 

ювом пламени и наблюдали спектр с помощью решет- 
ки с большой разрешающей способностью и диспер- 
шей. Значительная дисперсия решетки (0,80 А/мм) 
юзволяла разрешать ротационные структуры. Накаж- 
дую пластинку делали 2 снимка, один из которых пред- 
ставлял собой спектр р-ра $г(М№Оз)» в тяжелой воде. 

(пектр состоит из ряда полос, первые края которых 

находятся при 6114,2; 6111,9; 6109,8; 6107,9; 6107,5 

п 6105,2 А. При экспонировании с тяжелой водой, 

кроме того, появляются слабые, но ясно заметные края 

лос при 6117,8; 6115,4; 6113,7; 6113,3, 6111,3 и 

109,0 А. Отсюда вытекает, что носитель спектра со- 

держит водород и представляет собой, повидимому, 

ОН или 5гОО. Поскольку спектр Са аналогичен вы- 

шеописанному, полосы Са должны принадлежать СаОН. 

(истема полос пламенного спектра Ва в интервале 

00—10 000 А приписана ВаОН. 

138. — Хроматографическое разделение смеси хлори- 
дов кальция, стронция, бария и магния. Барна- 
бас, Бадве, Барнабас (Тье съгота{юрта- 
ры:с зерагайоп оЁ а пихигео те сшог!4ез ой са]стащ, 
з\топииш, Баги ап шаспезиат. Вагпаъаз Т.., 
Вафуе М. С., Вагпааз }.), Апа!уб. спина, 
асфа, 1955, 12, № 6, 542—543 (англ.; резюме франц., 
нем.) 

Для разделения хлоридов Са, 5г, Ва и Ме методом 
радиальной хроматографии с наилучшими результа- 
тами в качестве подвижных р-рителей применены смеси 
спиртов, содержащие метанол (Г): Т-- этанол (ИП) 
(1:1), изопропанол -- Т (2:3), бутанол ТТ (3:7) 
и пентанол -- 1 (3 : 7). 200 мг хлоридов в 10 мл анали- 
зируемого р-ра наносят на диск из бумаги ватман № 1 
диам. 24 см и готовят хроматограмму ранее описанным 
методом (Сит КУ., ВаО М. А. М., У. ааа 136. 5с1., 
1952, 34, 95). Хроматограмму высушивают на воздухе 
и обрабатывают для выявления пятен р-ром 0,2 г 2,6- 
дихлорофенолиндофенола -|-- 3 г АзМОз в 100 мл ИП. 
После высушивания хлориды образуют бледнорозо- 
вые пятна, которые на солнечном свету становятся 
интенсивно коричневыми. При использовании смеси 
|--П в качестве подвижного р-рителя найдены следую- 
щие значения В} : 0,80 (М2),0,62 (Са), 0,49 (5г) и 0,28 
(Ва). 


И. п. 

4139. Новый метод определения цинка в кадмии. 
Троицкая М. И., Пац Р. Г., Поздия- 
кова А. А., С0. науч. тр. Гос. н.-и. ин-та цвет. 


мет., 1955, № 10, 345—352 

Метод основан на отделении 7п эфиром от основной 
массы СА в виде роданидного комплекса и полярогра- 
раны 2 п с принудительным отрывом канли ртути. 
(етод дает возможность определять с достаточной точ- 
ностью тысячные, сотые и десятые доли процента 7 
в С4 и является более быстрым, чем другие методы 
(исключая спектральный). В. С 
4140. — Потенциометрический метод определения цин- 

ка в рудах и продуктах их обогащения. Троиц- 


кая М. И., Сараева Н. Ф., С6. науч. тр. 
Гос. н.-и. ин-та цвет. мет., 1955, № 10, 331—337 
Описан 


потенциометрич. метод определения 207+ 
титрованием р-ром К.ГЕе(СМ), в рудах и продуктах 
их обогащения, а также в продуктах цинкового и не- 
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которых продуктах свинцового произ-ва без отделения 
Кез+ и других элементов; последние связывают пиро- 
фосфатом Ма. Метод является ускоренным в сравнении 
с обычным методом, требующим отделения Мпи Ге.Оп- 
ределение 7лп в двух навесках выполняется за 2,5 часа 
(вместо 4,5—5 час.). №. 6% 
4141. — Открытие цинка в сульфате меди. Лангеян, 
Пинкстерен (Не аап(юпеп уап 21К а1!$ уегоп- 
\тениоше уап КорегзиМаа. Гапое]ап М., 
Р!1пхцегеп .. А. С. уап), Рвагшас. меекЫ., 
1955, 90, № 10, 333—356 (голл.; резюме англ.) 
После отделения 7м от Си при помощи Н›5 удается 
открыть только > 2% 2п. При отделении едким нат- 
ром часть (ип теряется вследствие захватывания осад- 
ком Са(ОН)». Соосаждение уменьшается при увели- 
чении отношения МаОН : Си. После добавления к р-ру 
0,1 г СаЗОд (в 10 мл) и 2 мл4н. МаОН в фильтрате мож- 
но открыть 0,25 мг 7304 при помощи КаРе(СМ)з. Бо- 
лее удобно выделять Си алюминиевой фольгой; в 


остающемся р-ре открывают а при помощи 
(МН4).Но(5СМ)а. Чувствительность метода ^ 0,1% 2п 
в сульфате меди. В. С. 
4142. 


Новые методы количественного определения 
кадмия. 1У. Кондуктометрическое титрование кад- 
мия ферроцианидом лития. Басинский, О рыль- 
ский (\№оме  шеюду По: сломеро отпасхата 
Ката. ТУ. КопдаК\ютетустие пмагестко\уаше Кад- 
ши 2а рошоса 2е]атосу]апки |ю\есо. Ваза Ки 
А., Огу13 КЕ 2.), Рг2ет. свеш., 1955, 11, № 4, 
203—204 (польск.; резюме русс., англ. 
Аликвотную порцию 5 или 10 мл 0,2974 ин. ТлаЕе(СМ)в 
разбавляют до ^— 50 мл и титруют р-рами Са$О4, 
С4(№Оз)», САС и С4(СНзСОО), при напряжении 0,5— 
0,6 в и сопротивлении 60—130 ом. Источник тока— 
генератор (О — 18 000 гц); опыты ведут при 2000 гц. 
Р-р 1«Ее(СН)з готовят по прописи Басинского и Яку’ 
бовского (РЖХим, 1953, 7089), титр его устанавливают 
перганатометрически (Тгеадже! ГР. Р., ГевгЬиси 4ег 
апа!уйзсвеп Свепие. П. \Уеп, 1941). Конц-ию Са 
в р-рах устанавливают электролитически. Мешают: 
п, Са, РЬ, МН4*, К. При применении МааРе(СМ) вме- 
сто 1АаРе(СМ)5 хорошие результаты получены только 
при титровании р-ром С4(СНзСОО)». Расхождение 
между результатами описанного метода и полученными 
электролизом < 1%. Сообщение ПТ см. РЖХим, 
1956, 1114. Ю, 9. 


4143. Новый фотометрический метод определения 
кадмия в меднокадмиевых сплавах. Нильш, 
Бельц (М№ецше рпо\ющейтчзсве ВезИтшипе дез Са4- 
пиитз 1 Кирег-Саётиат-Герегипоеп. М1е] св 
Ма ]1ег, Во|112 Сегвага), Свешщег-245, 
1955, 79, № 11, 364—370 (нем.; резюме англ., франц., 
итал.) 

С4 отделяют от Си осаждением в виде С4$ с перево- 
дом последнего в С4-соль 4-окси-3-нитрофениларсино- 
вой к-ты. Навеску стружки сплава 1 г растворяют в 
10 мл НМО: (1 : 1) при нагревании. Р-р разбавляют до 
100 мл; 25 мл полученного р-ра вносят в центрифуж- 
ную пробирку и приливают в нее 20%-ный МаОН до 
начала помутнения за счет Си(ОН)», после чего прибав- 
ляют 5 мл тартратно-цианидной смеси (р-р 100 г КСМ 
и 50 г Ма›Са НаОв в 500 мл воды) для осветления р-ра. 
К прозрачному р-ру приливают 5 мл 20%-ного Маз5, 
кипятят в течение 2 мин., охлаждают и центрифуги- 
руют. Осадок промывают 3 порциями промывной воды 
№ 1 (через 1 л дистилл. воды в течение 1 мин. пропу- 
скают ток Н›5). Промытый осадок С4$ растворяют при 
нагревании в 5 мл НМО; (1 : 1), нейтрализуют р-р 20%- 
ным МаОН до начала помутнения, после чего добав- 
ляют 2 мл 10%-ной СНзСООН (при выполнении дан- 
ной прописи рН конечного р-ра составляет 3—6). 
В центрифужную пробирку вводят 20 мл р-ра 4-окси- 
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3-нитрофениларсиновой к-ты (3,5 гв 1 л воды) и нагре- 
вают в течение 1—2 мин.; осадок центрифугируют и 
промывают 5 порциями (по 20 мл) промывной воды 
№ 2 (к 2 л дистилл. воды прибавляют 1 мл 10%-ной 
СНзСООН). Промытый осадок растворяют небольшими 
порциями аммиачного р-ра комплексона ШТ (2 г ком- 
плексона И растворяют в 4 л воды, содержащей 
100 мл конц. №МНаОН), объединяют р-ры, разбавляют 
до 250 мл р-ром комплексона ПТ. Полученный р-р 
вносят в 1-см кювету фотоколориметра Элько П Цеийсс 
и фотометрируют, употребляя для сравнения воду со 
светофильтром 542 или Н5405. Погрешность опреде- 
ления СЧ 0,5—2% 2% 1. 
4144. Определение ионов двухвалентной ртути ка- 
талитическим разложением ферроцианида. Пин- 
тер, Дреснер [ОЪег 41е диашщайуе Везит- 
шипе уоп ОцескзИЬег (1) 1юпеп 4атсь Каба]уйзсве 
Детзе\лиие уоп Кеггосуат4. Р1ифег Том! з- 
]ау, Огезпег Неа\| М!тосвии. асфа, 1955, 

№ 4, 803—805 (нем.; резюме англ., франц.) 
Реакция 8Каге(СМ)з] - 28Н& -- О. = 28К& - 
24 НСМ - 2Н.О - 4К Ее[ Ее(СМ).] происходит в слабо- 
кислой среде при каталитич. действии Не\; кол-во 
образующейся берлинской лазури пропорционально 
кол-ву Не". Исследуемый р-р должен содержать 1—50 
у/мл Но:. К смеси 2 мл 0,01 н. НС с 7 мл воды при- 
бавляют последовательно 1 мл исследуемого р-ра и 
5 мл 0,001 М р-ра Ка[ Ее(СМ)з] (свежеприготовленного). 
Полученный р-р, вместе с контрольным (1 мл р-ра 
НС]. заменен 1 мл воды), выдерживают 20 мин. 
при 60°, затем 10 мин. в холодной воде, и немедленно 
фотометрируют при 6600 А. Для построения калибро- 
вочной кривой готовят серию р-ров Н#С]. с содержанием 
5, 10, 20, 30, 40, 50 у/мл. Ввиду того, что ионы Не“ 
сорбируются стеклом, посуду промывают 5%-ным 
р-ром Ма›СОз или 4%-ным МаОН и затем разб. НС]. 
Проверка метода на 30 объектах показала, что максим. 
погрешность составляет -+ 5%, средняя —0,637%. 
Метод применим для микроопределения Нх в воздухе. 
Н. В. 


4145. Отделение ртути от золота ионным 60бменом. 
Мак-Невин, Ли (Тье зерагаймоп оЁ шегсмгу 
{тот р2о]4 Бу 10п ехсвапое. Мас Меу!т У. М., 
Гее 1. Г..), Апа]ув. сви. асца, 1955, 12, № 6, 544— 
546 (англ.; резюме франц., нем.) 

На основании большого различия между констан- 
тами_ устойчивости комплексных анионов, НЕС, и 
АмС], (соответственно 8,3.10-1° и 5.10-*), предполо- 
жена возможность выбора такой конц-ии С]- в р-ре, 
при которой Не будет еще присутствовать в виде Но*+ 
и, следовательно, будет задерживаться катионитом, а 
Аи будет присутствовать уже в виде АчС и, следо- 
вательно, ионитом не будет задерживаться. Опыты 
вели с колонкой высотой 100 см и диам. 55 мм, содер- 
жащей 800 г катионита дауэкс-50 в Н-форме, отмытой 
дистилл. водой до рН 5. Через колонку пропустили р-р 
400 г Аии8г Нов 1800 мл 2 н. НС, со скоростью 
10 мл’мин и затем ^— 1500 мл дистилл. воды для от- 
мывки колонки от исходного р-ра; при этом было до- 
стигнуто полное разделение Аи и Но. Ни в одной из 
100-мл порций вытекающего р-ра и промывных вод не 
было обнаружено Не (с помощью р-ра К), а также 
спектрографически в объединенном вытекающем р-ре). 
В последнем не было обнаружено никаких металлов, 
кроме Аи. Процесс разделения Ам и Не продолжался 
6 час. Но была извлечена из колонки с помощью 2 н. 
НС], после чего колонка могла быть использована 
снова. 

4146. Новый метод весового определения ртути. 
Спаку Г., Лупан Санда, Хим. ж. Акад. 
РНР, 1954, 3, 55—61 


Аналитическая химия 


1956 г. 


К р-ру, содержащему ртутную соль, добавляют К] 
до растворения осадка (образуется К,В, где В — 
[НЕ] «]) и насыщ. водн. р-р (^—0,6%-ный) реактива В*], 
где В ’— [Сг«(ОН)6(СН»Х НзСН»ХН»)в], до перехода окра- 
ски р-ра в яркорозовую (избыток реактива 15—20 мл). 
Взбалтывают 2—3 мин. и оставляют на 2 часа для 
кристаллизации. Осадок )›В›В’ промывают 2—3 по 
циями воды, 50%-ным спиртом, затем спиртом, эфи- 
ром и высушивают в вакууме над Р.О. Фактор пе 
счета (ФП) 0,1714. Оптимальное кол-во ртути 0,0079— 
0,0721 г, погрешность < 0,1 мг. Из р-ров, предва- 
рительно подкисленных 2 н. НМО; (1 мл на 20 мл р-ра), 
по вышеприведенной методике получено комплексное 
соединение (№О3)›В›В” (1). ФП = 0,1815; погрешность 
— 0,3 мг. Аналогично может быть осажден С1.В.В’. 
.5ЭН2О (П) (кристаллизационная вода теряется при 
105°, но не удаляется в вакууме над Р.О); ФП=0,1785 
погрешность < 0,2 мг. Ти И получевы впервые. В. п 
4147. — Гетерометрическое микроопределение 

или меркаптобензотиазола. Бобтельский, 

Юнгрейс (Тье веегошейе писгодееги тай ов 

о{ шегсигу ог шегсар\юЪеп2А1ат0]е. Во це] ку 

‚ ипогетз Е.), Апа!у. свита. асфа, 1955, 

12, № 6, 562—571 (англ.; резюме франц., нем.) 

Гетерометрический метод определения Не+ при 
помощи меркаптобензтиазола (1) (или 1 при помощи 
Не-) является весьма чувствительным. Титрование 
производят в водн. или разб. спирт. (<50% спирта) 
р-ре при рН 2—10. При определении 1 получают две 
конечные точки: первая (начало осаждения) дает при- 
ближенную величину, вторая (первая точка максим. 
оптической плотности) — более точную. Во всех слу- 
чаях образуется нерастворимый комплекс Не 1». При- 
сутствие больших кол-в сильных к-т мешает. Значи- 
тельные кол-ва СНзСООН мешают в водн. р-ре. При 
определении Но+ в кислом р-ре получена горизон- 
тальная линия максим. оптич. плотности, тогда как в 
щел. р-ре наблюдается точка максимума, что объяс- 
няется растворением Но 1 в щел. р-ре с образованием 


НЕ с. 1—2 мг Н5”+ или 1 могут быть определены в 20— 


30 мл р-ра с погрешностью < 3%. Продолжительность 
титрования 10—20 мин. В 


4148. — Гетерометрическое микроопределение ртути в 
присутствии избытка посторонних металлов при по- 
мощи меркаптобензотиазола. Бобтельский, 
Юнгрейс (Т»е пеегошеие писгодеегита( ой 
0{ шегсигу \ИВ шегсарюъепт2а20]е ш \Ъе ргезепее 
0{ ап ехсезз оГ Гюгерп шеа]з. Воъце]зкКу М., 
Зипрге!з Е.), Апа|уё. сви. асйа, 1955, 13, 
№ 1, 72—78 (англ.; резюме франц., нем.) 

Для определения Н2`+ в присутствии различных 
катионов 20 мл анализируемого р-ра, содержащего 
1 мл 1 М СНзСООН и — 2 мг Н2'+, титруют гетеромет- 
рически 0,005—0,01 М спирт. р-ром меркаптобензотиа- 
зола (Т).© 0,2 М Са, Ва, Ме, 2, Мп, №, Со и С4 в 
мешают. Кон-ция РЬ должна быть < 0,1 М, а А|, (т 
и Ре < 0,05 М. При выполнении этих условий по- 
грешность определения Не <3%, хотя в присутствии 
Са, Ва, А], Сг максим. значение оптич. плотности тит- 
руемого р-ра снижается. В присутствии ВГ+ и Са 
титрование выполняют после введения комплексооб- 
разователей, напр. при значительном избытке В13+ вво- 
дят четырехзамещ. этилендиаминтетраацетат натрия 
(11), а для Си?+ П или трехзамещ. цитрат натрия (Ш). 
Для определения 1—2 мг Не в присутствии Ву к 20 м 
анализируемого р-ра добавляют И для связывания В 
и избыток СНзСООМа, связывающего сильную к-т. 
Полученный р-р титруют спирт. р-ром 1 и по кривой 
титрования определяют конечную точку. Погрешность 
определения Не < 3%, даже если кол-во Вт состав- 
ляет 98% от общего содержания металлов в р-ре. Ана- 


. 


р 











> 


мы ныне нныы 


мены нанесены еноны ные шоныннынн- 








ве 
ри- 
ИМ. 
лу- 
ри- 
Чи- 
Гри 
оН- 
КВ 
›ЯС- 
ием 


сть 
М. 


ий, 
пой 
епсе 


ных 
цего 
мет- 
угиа- 
4 не 
|, С 

по- 
ТВИИ 
тит- 
Си 
с00б- 
- ВВО- 
трия 
(11). 
() мл 
я В 
к-ту. 
›ивой 
ность 
став- 
Ана- 








№ 2 


логичным способом определяют Нв в присутствии Си?+, 
но титрование ведут в уксуснокислом р-ре. Погреш- 
ность определения Не 1—2%. При применении Ш в 
качестве комплексообразователя для Си титрование 
ведут в водно-спирт. р-рах с добавкой 15—30% спирта. 
К анализируемому р-ру, содержащему = 2 мг НЯ’+ 
и избыток Си’+, добавляют Ш (молярное отношение 
Ш: Са должно быть > 1), 2 мл 1 М МНа№О:, 
2 мл 1 М МНаОН, 5—10 мл спирта, разбавляют до 
30 мл и титруют р-ром 1. Титрование продолжается 
10—15 мин.; погрешность определения Нр<2%. Н. П. 
4149. Определение ртути в моче. Юханссон, 

Урнелль (Оеегиитайоп о{ шегсигу ш агше. 

Товапззоп Ахе|, Овгипе | 1 Нап), 

Ас4а свеш. зсап@., 1955, 9, № 4, 583—586 

(англ.) 

Метод определения Нрх в моче заключается во влаж- 
ном сожжении органич. в-ва под действием кислого 
р-ра КМпОд (Т), восстановлении избытка 1, экстракции 
Не р-ром дитизона (И) в СНС (Ш) и спектрофотомет- 
рировании полученного экстракта. К 500 мл мочи пор- 
циями добавляют 50 мл конц. Н›ЗОд, а затем 25 г твер- 
дого 1. Смесь взбалтывают, нагревают с обратным хо- 
лодильником до кипения и кипятят 8 час. Если весь 
1 будет израсходован, смесь охлаждают, добавляют 
еще — 10 гТи снова кипятят (общая продолжитель- 
ность кипячения 8 час.). Охладив смесь до ^ 20°, про- 
мывают холодильник —^ 15 мл воды и при взбалтыва- 
нии добавляют порциями (по 2--3 м”) 12%-нук Н.О5 
до обесцвечивания р-ра. Затем добавляют небольшой 
избыток 4%-ного р-ра 1 и восстанавливают 1 0,5 М 
р-ром НзС›О4а (-- избыток 2—3 мл). Измеряют объем 
полученного р-ра и отбирают 20 мл для предваритель- 
ной экстракции. После добавления 4 мл ^ 0,0007%- 
ного р-ра И в Ш. смесь встряхивают и изучают в рас- 
сеянном свете. При постепенном обесцвечивании р-ра 
П к оставшемуся после отбора 20 мл р-ру добавляют 
небольшой избыток 4%-ного р-ра 1 и обесцвечивают 
р-р 5%-ным р-ром Н›О.5; затем приливают еще 2 мл 
р-ра Н›О. и в течение 1 часа кипятят смесь с обратным 
холодильником. Для экстракции Не к р-ру, разб. до 
1,6 л (рН 0—1), добавляют 25 мл р-ра И в Ш, смесь 
встряхивают 100 раз и фильтруют органич. слой через 
стеклянную вату. Часть р-ра используют для измере- 
ния светопоглощения, а остаток встряхивают с насы- 
щенной Ш смесью 50 мл 0,1 н. Н›ЗОд и 10 мл 1,5%-ного 
р-ра М№а›252Оз. Освобожденный от Нв р-р Ив Ш филь- 
труют через стеклянную вату и используют в каче- 
стве р-ра сравнения при спектрофотометрировании 
(при 490 мы). Вносят поправку на следовые кол-ва Н?, 
присутствующие в реактивах. Добавки различных сое- 
динений Но (10—50 1) к воде или моче определены опи- 
санным методом с погрешностью < 20%. . 
4150. Отделение и открытие иона алюминия в каче- 

ственном анализе, Смит, Шут (Зерагайоп ап4 

деесИоп оГ Ме аштишт 1юп ш дчаЩайуе апа]уз13. 

ЗштЕв Зцег|11те В. Звице уовш М.), 

7. Свет. Едис., 1955, 32, № 7, 380—382 (англ.) 

Осадок гидроокисей Ее, А|, Сг на бумажном фильтре 
растворяют в 1 мл 3 М НС и фильтр промывают 1 мл 
Н›О. К р-ру добавляют 2 мл 6 М р-ра МаОН, 2 мл 
бромной воды и нагревают 3—4 мин. на водяной бане. 
Р-р фильтруют, нейтрализуют 12 М НС и добавляют 
одну каплю к-ты в избытке. Добавляют 5 капель 10% - 
ного р-ра мононатриевой соли М, М-диоксиэтилгли- 
цина, р-р нейтрализуют 6 М МН4ОН и добавляют две 
капли №МНаОН в избытке. Осадок отфильтровывают, 
промывают 2 мл Н›О, растворяют в 1 мл НЦ и фильтр 
промывают 1 мл Н.О. К р-ру добавляют 1 мл 3 М аце- 
тат аммония и 3 капли р-ра алюминона. После переме- 
шивания добавляют 6 М МНа«ОН до щел. р-ции по лак- 
мусу и нагревают 2—3 мин. на водяной бане. Ярко- 


Анализ неорганических веществ 
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красный хлопьевидный осадок указывает на присут- 
ствие А]. , 
4151. Новый метод определения алюминия и каль- 
ция в растворах ацетата алюминия ПАВ. 6. Шмиц 
(Еше пеце Везиштиир дез Ашшииш- ип4 Ка! ию- 


сева\ез ш 119\0г АшшшИи асейср БАВ. 6. 
5свш1!12 В.), 0О45В. Аро®.-245., 1955, 95, 
№ 27, 637—640 (пем.) 


Метод определения А| представляет собой видоиз- 
менение ранее описанного способа, основанного на 
связывании А!3+ избытком 0,1 М р-ра этилендиамин- 
тетраацетата натрия (1) и на обратном оттитровывании 
непрореагировавшего 1 0,1 М р-ром 7504 (И) при рН 
8—10 и 40°. Ввиду невысокой устойчивости комплекса 
А] с 1 в этих условиях и вытекающей отсюда возмож- 
ности обмена связанного А] на 2п, автор предлагает 
оттитровывать избыток 1 р-ром И при 2—5°. При виз- 
кой т-ре значительно замедляется образование ком- 
плекса А] с эриохром черным Т(ИТ), благодаря чему 
конец титрования можно точно установить по изме- 
нению окраски от голубовато-стальной до винно-крас- 
ной, устойчивой в течение 0,5—1 мин. Для определе- 
ния А!| -- Са, 25 г анализируемого р-ра ацетата А] раз- 
бавляют до 200 мл, отбирают пробу объемом 20 мл, 
разбавляют ее до 200 мл и добавляют к ней 20 мл 0,1 
М р-ра 1. Если при этом появляется муть, то р-р на- 
гревают до 80° до просветления, быстро охлаждают, 
добавляют 10 мл буферного р-ра, охлаждают до 1—3°, 
вводят немного Ш и титруют избыток 1 р-ром И. Если 
отношение А]: Са в анализируемом р-ре не ниже 
3:1, то Са титруют отдельно по мурексиду. Для опре- 
деления Са к пробе анализируемого р-ра, приготов- 
ленной вышеописанным способом, добавляют 3 мл 
25%-ной НС и 10 мл 5%-вого р-ра буры. Введением 
последней удается предотвратить осаждение А{ОН)з 
в щел. среде, создаваемой добавлением 15 мл 15%-ного 
р-ра Маон. К шел. р-ру добавляют немного мурексида 
и немедленно титруют 0,1 М р-ром 1 до поярления пур- 
пурно-фиолетовой окраски. конце титрования р-р 
1 добавляют медленно и при энергичном помешивавии, 
наблюдая окраску анализируемого р-ра при дневном 
свете. Наибольшее отклонение отдельных результатов 
определения 7,56% А| и 1,39% Са в р-ре продажного 
ацетата А] от среднего арифметич. не превышает соот- 
ветственно 0,076 и 0,01%. В. п. 
4152. Сравнение различных аналитических метсдов 

определения общего алюминия в сталях. Ла- 

комбль, До р (Сошрага1зоп 4ез шё\Вофез апа|у- 

Идиез еф зрес4га!ез да 4озаре 4е |’ашпипиии 10а] 

Чапз |ез аслегз. ГасошЬ]е М., Бог 1..), Веу. 

ипгуег$ шшез, 1955, 11, № 2, 86—97; Веу. ш&а!|- 

]игрле, 1955, 52, № 3, 190—200 (франц.) 

Общее содержание А] в сталях многократно опреде- 
лялось весовым, хим., колориметрич. и спектральным 
методами. Полученные результаты подверглись под- 
робной математич. обработке и в итоге Сыло установ- 
лено, что наибольшую воспроизводимость дает спек- 
тральный метод. Наибольшая ошибка характерна для 
весового метода. Техника спектрального анализа не 
описана. к 
4153. Определение галлия и индия в пылях свинцо- 

вого, цинкового и медного производства флуорес- 

центным методом. Гурьев С. Д., Гинзбург 

Л. Б., Шибаренкова А. П., С06. науч. тр. 

Гос. н.-и. ин-та цвет. мет., 1955, № 10, 387—397 

Сотые и тысячные доли процента Са и Ш в пылях 
свинцового, цинкового и медного произ-ва (навеска 
0,1—0,5 г) определяют по флуореспенции их 8-оксихи- 
нолинатов в СНС]; в УФ-свете (ртутнокварцевая лампа 
СВДШ-250 и фильтр из увиолевого стекла). Са отде- 
ляют от большинства мешающих элементов экстракцией 
СаС]з из 6 н. НС после восстановления ГКе3+, а также 
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$п?+, Аз$3+, Са?+, РЬ?+ металлич. кадмием. 8-оксихи- 
нолинат Са экстрагируют хлороформом из р-ра (рН 
2,6), содержащего фталатный буфер и 1 мл 0,1%-ного 
р-ра 8-оксихинолина. Кол-во Са находят методом ви- 
зуального флуорометрич. титрования в затемненной 
комнате или камере. Метод позволяет определять 0,5— 
10 у Са в пылях свинцового и цинкового произ-ва. 
5—30 у Та полностью экстрагируются из водн. р-ра 
объемом 25 млерН 3,5 (фталатный буфер) при помощи 
5 мл 0,2%-ного р-ра 8-оксихинолина в СНС[;. Сравни- 
вают интенсивность флуоресценции экстракта и се- 
рии стандартов, не отделяя водн. фазы, в цилиндре 
Эггерца или же применяют флуорометрич. титрование. 
Интенсивность желтой флуоресценции экстракта в УФ- 
свете увеличивается с конц-ией п (0—30 у шв мл 
СНС). Вредное влияние небольших кол-в А|, бп и Мо 
можно устранить добавкой цитрата натрия в водн. 
р-р до прибавления оксихинолина. Так как цитрат 
слегка уменьшает интенсивность флуоресценции Га, 
то в р-р для сравнения вводят примерно такое же кол-во 
цитрата. Влияние небольших кол-в Си устраняют 
добавлением С5(МН2)2. Индий отделяют от большин- 
ства мешающих элементов экстракцией 1пВгз эфиром 
из 5 н. НВг в присутствии восстановителя и реэкстрак- 
ции из эфирной фазы при помощи 6 н. НС в присут- 
ствии окислителя. После такой обработки из обычно 
встречающихся в пылях элементов в р-р вместе с ин- 
дием переходят небольшие кол-ва лишь Сл, 20а и Ге, 


влияние которых легко устраняется. В. С. 
4154. Органические — соосадители. 3. Соосаждение 
таллия. Кузнецов В. И., Мясоедова 


Г. В., Ж. аналит. химии, 1955, 10, № 4, 211—216 

Метод отделения Т| от других элементов [$Ъ (5--), 
Ач (3--), Ее (3--), Мо(6--) и М (6--)] основан на несо- 
осаждаемости Т|+ с осадком, образующимся при взаи- 
модействии п-диметиламиноазобензола (Г) с метиловым 
оранжевым (Ш). Несмотря на значительное различие 
нормальных окислительно-восстановительных  потен- 
циалов систем ГРеЗ+/Ре?+ (0,77 в) и Т!3+/Т!+ (1,22 в), 
почти все Ге в анализируемом р-ре должно быть 2-ва- 
лентным, чтобы Т| находился в неосаждаемом‘одно- 
валентном состоянии. Перед отделением мешающих 
элементов к анализируемому р-ру добавляют гидро- 
хинон (ПТ). Ее?+ подобно Т|]+ не соосаждается с осад- 
ком, образующимся при взаимодействии Г с П. При 
последующем соосаждении Т| органич. осадком увле- 
каются окисленные формы Т| и Ге. Дальнейшее отде- 
ление Т] от Ее осуществляют гидролитич. осаждением 
Ге(3--) нагреванием с СО(МН.»).. Для определения Т1 
в граните 1,5 г тонкоизмельченного порошка, предва- 
рительно меченного изотопом Т|?94, смачивают не- 
сколькими каплями воды, добавляют 0,5 мл конц. 
Н.5О4, 5 мл НЕ и выпаривают смесь досуха сначала на 
водяной, а затем на песчаной бане. Повторив обработку 
2—3 раза, добавляют к остатку 5 мл НА (уд. в. 1,12), 
нагревают на водяной бане и смывают р-р в стакан 
10 мл горячей НС (уд. в. 1,12). Р-р нагревают в течение 
часа на водяной бане с 20—50 мг твердого Ш, разбав- 
ляют его до кислотности 0,2—0,3 н. по НС и прибав- 
ляют 20 мл р-ра 6 2Тв 97 мл спирта -- 3 мл конц. НС]. 
При перемешивании добавляют по каплям 20 мл на- 
сыщ. р-ра ЦП. Через 30—40 мин. осадок отфильтровы- 
вают и промывают 40—80 мл промывной жидкости 
(к 150 мл воды добавляют 5 мл бн. НС и по 0,5 мл 
р-ров Ти И). Т!+ в фильтрате переводят в Т!3+, добав- 
ляя профильтрованный насыщ. р-р белильной изве- 
сти до перехода окраски в желтую. Через 1 час добав- 
ляют 25 мл р-ра Ги (по каплям) 25 мл р-ра И. Через 
30—40 мин. осадок отфильтровывают, промывают 40— 
80 мл промывной жидкости, подсушивают, переносят 
с фильтром в тигель, смачивают 0,5 мл разб. НэЗОа 
(1:1) и обугливают под ИК-лампой. Затем тигель с 
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1956 г. 


осадком помещают в холодный муфель, в течение 
3—4 час. повышают т-ру до 350—400? и озоляют при 
этой т-ре 1,5—2 часа. 0,1—1.10-8 % Т| выделяют опи- 
санным методом на ^ 92%. Неполнота выделения 
объясняется самопоглощением излучения Т1?9*, поправ- 
ку на которое не вводили. Даже при разбавлении Т| 
1:1.10% ионы те количественно соосаждаются из 


р-ров в 0,2 н. НС с органич. осадком, образующимся 
при взаимодействии Г с И. Сообщение 2 см. РЖХим, 
1955, 21373. Н. №. 
4155. Колориметрический метод определения таллия 
по реакции с метилфиолетовым. Гурьев С. Д., 
Сб. науч. тр. Гос. н.-и. ин-та цвет. мет., 1955, № 10, 
371—377 
Новый колориметрич. метод определения Т] основан 
на образовании окрашенного соединения с метилфиоле- 
товым и на последующем извлечении полученного сое- 
динения толуолом. Максимум поглощения лежит в ин- 
тервале 540—620 м:л. Молярный коэфф. поглощения 
равен 48 000 при 570 м и 64 000 при 620 му. Интер- 
вал конц-ии Т|!, доступный измерению, при { = 10 мм 
лежит в поеделах (0,8—40 у в 10 мл толуола. Описан- 
ным методом определяют тысячные и десятитысячные 
доли процента Т]| в навеске 0,2—0,5 г. . 


4156. — Фотоколориметрическое определение титана 
в чистом алюминии при помощи сульфосалициловой 
кислоты. Штёйер, Дункель (П0!е рВоющте- 
г1зсве Везиатиис 4ез ТЦапз ши ЗиНозаЙеу]заиге 
11 Вешашшимашт. Зфецег Е., ОБипке! Н.), 
Амшииит (0йззе!4ог!), 1955, 31, № 5, 205—207 
(нем.; резюме англ., франц.) 

Для определения Т! в чистом и легированном А] 
использована р-ция между ТЕ и сульфосалициловой 
к-той в солянокислом р-ре. Для получения устойчивой 
окраски берут минимально 5 г сульфосалициловой 
к-ты на навеску 0,4 г. Фотометрирование ведут при 
405 ми. Мешающее влияние Гез+ устраняют добавле- 
нием тиогликолевой к-ты, восстанавливающей ЁеЗ+ 
до Ке*+, У, 51, Ма, Са, Ха не мешают. В присутствии 
—0,1% Си добавляют свинцовую соль диэтилдитио- 
карбаминовой к-ты и извлекают диэтилдитиокарбамат 
меди при помощи СНС]; при рН 3,5. Метод дает вос- 
производимые результаты; определение продолжается 
40 мин.; при навесне 1 ги < 0,005% ТЕ среднее расхож- 
дение составляет -+ 3—5%. . № 
4157. Химия тория, П. Объемное определение тория. 

Датт, Чаудхури (Спепиыту ог Могша П. 

Уо|ишейче дейегиитаЙоп о{ (Погшш. Раф М. К., 

Сво\4вигу А. К.), Апа|уб. свиа. абба, 1955, 

12, № 6, 515—518 (англ.; резюме франц., нем.) 

м-Нитробензоат тория [ТВ(С.НаМО4)а]* осаждают 
по методу описанному ранее (М№е3зв А. С., У. Ашег. 

Спеш. $0с., 1904, 26, 780). Осадок промывают спиртом 

до удаления следов к-ты, фильтр с осадком переносят 

в колбу и обрабатывают 25 мл 40%-ной Н›ЗО4 и 25 мл 

воды. К р-ру добавляют р-р ТС. и избыток его отти- 

тровывают р-ром железо-аммониевых квасцов (при 
установлении титра р-ра Т! 3 в колбу помещают бу- 
мажный фильтр, смоченный спиртом). Титрованием 
определяют кол-во МО»-групп, по которому рассчиты- 
вают кол-во Тв. Сообщение [ см. У. пап Съем. 50с. 

1951, 28, 86—88. в. т. 

4158.  Быетрое объемное определение тория при по- 
мощи фторида по индикатору ЗРАО\$. Банерд- 
жи (Кар иИмимейте деегитайоп о! (Погшм ИВ 
Пиог!4е изо ЗРАОМ$. Вапег]ее Сигира- 
Ча), (. апа[уф. Свеш., 1955, 146, № 6, 417—422 
(англ.) 

Окраска устойчивого в кислой среде комплекса 
Ть с 2-(п-сульфофенилазо)-1,8-диоксинафталин-3,6-ди- 
сульфоновой к-той (ЗРАОМ$) (Г) йри титровании 
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ром Р` резко изменяется в конечной точке из сине- 
молетовой в багряно-красную. Т готовят следующим 
образом: 2 г сульфаниловой к-ты растворяют в 20 мл 
воды, содержащей (0,6 г безводн. Ма›СОз. К этому р-ру 
прибавляют р-р 0,7 г МамМО. в 5 мл воды. Смесь охлаж- 
дают во льду и приливают 30 мл 12 н. НС при переме- 
шивании. Затем к смеси прибавляют 4,6 г Ма-соли 
хромотроповой к-ты, растворенной в 80 мл воды, и по 
окончании р-ции сочетания — 140 г СНзСООМа.ЗНэО. 
Через 1 час. отделяют Ма-соль красителя и сушат ее 
при отсасывании. Краситель растворяют в 60 мл горя- 
чей воды, р-р фильтруют и при кипячении добавляют 
100 мл горячего спирта. Охлаждают, фильтруют, оса- 
док промывают небольшим кол-вом спирта и сушат 
при 110°. Выход Ма-соли 1 составляет 9 г. К аликвот- 
ной порции анализируемого р-ра ( {100 мг ТВ) добав- 
ляют 10 мл ацетатного буферного р-ра рН 3,09 (100 мл 
{ н, СНзСООМа и 97 мл 1 н. НС разбавляют до 500 мл), 
2 мл 0,02%-ного водн. р-ра индикатора, разбавляют до 
50 мл и титруют 0,1385 М МаЁ по свидетелю (к 10 мл 
ацетатного буферного р-ра и 2 мл 0,02%-ного р-ра ин- 
дикатора добавляют воду до объема, равного общему 
объему титруемого р-ра). Приведена калибровочная 
кривая титрования проб, содержащих от 5 до 88 мг 
ТЬв 50 мл. 7г, НГи другие элементы, образующие не- 
растворимые фториды, а также РОЯ, МоО\; , С›0; ме- 


4 , 
шают; С”, №0, и МН} не мешают. Б. Б. 
4159.  Спектрофотометрическое определение тория 


при помощи тринатриевой соли 2-(2-окси-3 ,6-дисуль- 
фо-1-нафтилазо)-фениларсиновой кислоты и некото- 
рые свойства полученных комплексов. Берд (Зрес- 
торвоющтейе деегпипайоп о{ Могиш \ИМ Ме 
изо за оГ 2-(2-ву4гоху-3,6-41зиИо-1-парь\Ъу!- 
азо)-Бептепеагзоп1с ас14 ап4 зоше ргорегиез о! сот- 
р!ехез шуо!уед. Вуг@ Саго| Нишщег, 

Аьз\тг. 4ос4юга| ез1з Свеш., То\уа Зёаце Со|., 1953— 

1954); Тома Эа{е СоЦ. У. 5с1., 1955, 29, № 3, 389—390 

(англ.) 

Изменение спектра поглощения тринатриевой соли 
2-(2-окси-3,6-дисульфо - 1 - нафтилазо) - фениларсиновой 
кты (РерН р-ра показывает, что по мере отщепления 
водорода группой АО (О Н)›равновесие смещается всторо- 
ну образования гидразоновой формы красителя. При низ- 
ких значениях рН р-ры 1 устойчивы, но они изменяются 
с течением времени в нейтр. и щел. средах. Исправлен- 
ные значения рК диссоциации водородов арсиновой 
к-ты соответственно равны 3,36 и 7,92. В присутетвии 
избытка {1 наибольшее различие светопоглощения 1 
и Ть-комплекса при 540 ми имеет место при рН ^— 1. 
При низких значениях рН светопоглощение р-ра не 
изменяется с течением времени. Методом непрерывных 
изменений установлено, что в р-ре преобладает ком- 
плекс с отношением Г: Ть = 3:2. Возможно образо- 
вание и других комплексов. Предположено, что все 
образующиеся комплексы являются анионными. Выде- 
ленный осадок (высушенный при 105°), по данным ана- 
лиза, содержит 2 молекулы кристаллизационной воды 
и представляет собой комплекс с отношением Т: Ть = 
=1:1. Установлены оптимальные условия спектро- 
фотометрич. определения ТВ и разработаны методы 
определения 20—2000 у ТЬО.. Определению мешают 
Ре+, В+, 0(4-+), Ц (6-), Т: (4-), Сг (3-), катионы 


= 
редкоземельных элементов, РОЗ? и $0:. Для быстрого 
определения ТЬ в монаците последний сплавляют с 
кислым фторидом калия и отделяют фториды ТВ и 
редких земель центрифугированием, осадок раство- 
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4160. — Фотоколориметрическое определение германия с 
фенилфлуороном в пылях свинцового и цинкового 
производства. Гинзбург Л. Б., Гурьев 


С. Д., Шибаренкова А. П., (60. науч. 
тр. Гос. н.-и. ин-та цвет. мет., 1955, № 10, 378— 
386 


Исследована р-ция Се с фенилфлуороном. Р-ры фе- 
нилфлуороната Се поглощают свет преимущественно 
в участке спектра с длиной волны до 500 ми. Молярный 
коэфф. поглощения равен 77 000 при 490 мы и 30 500 
при 530 ми. Интервал конц-ии Се, доступный измере- 
нию при { = 1 сми 530 ми, лежит в пределах 1—50 1 
в объеме 25 мл. Разработан фотоколориметрич. метод 
определения Се при помощи фенилфлуорона примени- 
тельно к продуктам, содержащим значительные кол-ва 
тяжелых металлов. Высокая чувствительность р-ции 
позволяет исходить из навески 0,1—0,2 г при содер- 
жании Се >> 0,005% и из навески 0,5—1,0 г при содер- 
жании Се < 0,005%, что значительно упрощает ана- 
лиз. Продолжительность определения составляет 
3—4 часа. В. С. 
4161.  Фотометрическое определение германия после 

его отделения методом хроматографии на бумаге. 

Ладенбауэр, Слама (Роющтейчзсве ВезИш- 

шиар 4ез Сегташитз пасв рарйегсвгота(юбтарв1зсВег 

АЫтеппипр. Гафдеп Бацег або - Мага, 

З]\аша О0.), М!Ктосвиа. асба, 1955, № 4, 903—910 

(нем.; резюме англ., франц.) 

Количественное определение Се в минералах основа- 
но на его отделении методом хроматографии на бумаге 
и последующем колориметрировании комплекса Се с фе- 
нилфлуороном (1). В качестве подвижных р-рителей ис- 
пытаны смеси н-бутанол (П)-10%-ная НМО. (И и 
П-10%-ная НВг. При использовании последней смеси 
получены заниженные результаты вследствие улетучи- 
вания СеВг, во время высушивания хроматограммы. 
Поэтому при хроматографич. отделении Се от других 
элементов, присутствующих в цинковой обманке (1У), 
подвижным р-рителем служит смесь -ИТ. Для опре- 
деления Се 0,1 г ТУ, содержащей 0,03—0,05% Се, 
сплавляют с 10—20-кратным кол-вом Ма.О., выщела- 
чивают плав водой, осторожно нейтрализуют охлаж- 
даемый льдом р-р серной к-той и подкисляют его 
Н,50, до 6 н. конц-ии. Через подкисленный р-р про- 
пускают на холоду в течение 45 мин. ток Н.5 и остав- 
ляют на ночь под колоколом рядом с чашечкой, 
наполненной сероводородной водой. Осадок отфиль- 
тровывают через фильтровальную трубочку, промывают 
его бн. Н,ЗО,, насыщенной Н,$, и растворяют Се» в 
виде сульфосоли осторожным кипячением с аммиаком 
(У). После стояния в течение ночи р-р пересасывают 
в Ру-тигель, выпаривают досуха, растворяют остаток в 
конц. Ш и снова выпаривают, удаляя остаток Ш 
осторожным нагреванием на открытом пламени. Оста- 
ток растворяют в У, р-р кипятят, упаривают до не- 
большого объема и наносят микропипеткой пробу на 
фильтровальную бумагу Шлейхер-Шюлль № 2043 Ъ. 
Пробу и стандартный р-р наносят на полоску шириной 
соответственно 12 и 4 см, высушивают капли, хрома- 
тографируют 20 час. и через час проявляют хромато- 
грамму сравнения р-ром 1. Затем вырезают из хрома- 
тограммы анализируемой пробы участок соответствую- 
щей длины, элюируют Се водой и в аликвотной части 
элюата колориметрируют Се с Т, следуя ранее опубли- 
кованной прэписи(С]щеу Н. 7., Апайузь, 1951, 76, 523). 
Средняя ошибка определения ^ 38 у Се в ТУ, содер- 
жащой 0,034% Се, составляет 9,41%. ВЕ и ТЕ при 
хроматографировании не отделяются от Се и, кроме 


ряют в подкисленном НМОз насыщ. р-ре А! (№0з)з, того, мешают его колориметрич. определению. Не ме- 

экстрагируют Ть окисью мезитила и реэкстрагируют шают: Но, РЬ?+, Сич, С4*, Аб+, Со?*, № +, Рез+, 

водой и спектрофотометрически определяют ТВ в форме А!3+, Сгз+, 71, Ми?+, Аз(3--), 5Ь(3-+), $0 (4+), 

комплекса с Г. Н. П. Аз(5-) и $5 (5-). Н. П. 
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4162. — Весовое определение свинца двузамещенными 
дитиокарбаматами. Бреманис, Шайбле, 
Бергнер (01е отауплейлзсве Везиштшипе уоп 
Ве ши 41заЪзИишегеп РивюсагЬапипацеп. Вге- 
шапиз Е., Зсва!Ь |е 1.., Вегрпег К. С. 
1.. апа!уё. Съет., 1955, 145, № 1, 18—23 (нем.) 
Двузамещенные дитиокарбаматы в присутствии ци- 

анида щел. металла количественно осаждают лишь РЬ?+ 

и Т!. Соединения РЬ*+ РЬ[$С($)МВ,В2]› являются 

новой удобной весовой формой для определения РЬ. 

Для определения 2—300 мг РЪ при помощи пиперидин- 

№-дитиокарбамата натрия  [(СНз); = № — С($)5Ма] 

в присутствии Аз, ЗЪ, $п, Си, Ее, (п, Со, № к р-ру соли 

РЬ-' или сплава РЬ на каждые (0,1 г металла или сплава 

добавляют 1г винной к-ты, нейтрализуют по фенолфта- 

леину 33%-ным МаОН и на каждые 160 мл р-ра добав- 
ляют 10 мл р-ра щелочи. Затем вводят р-р 1—2 г КСМ 

в небольшом кол-ве воды и при помешивании прили- 

вают на каждые (0,1 г РЬ ^ 10 мл свежеприготовлен- 

ного 10%-ного водн. р-ра осадителя. Через 10 мин. 

ильтруют через фарфоровый фильтрующий тигель 

2, осадок промывают 8—10 порциями 1%-ного водн. 
р-ра осадителя и 3 порциями воды. Осадок сушат 1 час 
при 110—130°. Фактор пересчета на }Ъ 0,3926. Метод 
позволяет проводить определение быстрее, чем классич. 
сульфатный. Погрешность определения— обычная при 
весовом анализе. СНзСОО-, №О., $0, ‚ С|- не мешают; 

Т|, Са, Ах, Вь, НВ, Ме мешают. При одновременном 

присутствии СФ и Ар осадок, полученный по вышепри- 

веденному методу, отфильтровывают и промывают 
<10 порциями 1%-пого водн. р-ра осадителя, фильтр 

с осадком кипятят с 30%-ной НМО; до удаления окис- 

лов азота. Р-р фильтруют, бумажную массу промывают 

водой и РЬ снова осаждают. При осаждении РЬ в при- 

сутетвии В! применяют 10%-ный р-р осадителя в 1 н. 

МаОН. В остальном определение ведут, как в случае 

с Сди Ас. В. 


4163. Непосредственное фотометрическое определе- 
ние ванадия, хроматографированного на бумаге. 
Лакур (а рвоюшейче Фтесе зиг рар!ег 4и уа- 


пад сьгота{юртарь 6. Гасоиг\% А.), М\то- 

сии. ас4а, 1955, № 4, 824—838 (франц.; резюме 

нем., англ.) 

Метод определения У(5--) основан на фотометриро- 
вании черного комплекса, образуемого 8-оксихиноли- 
ном с ванадатом. Предварительно измеряют светопо- 
глощение бумаги ватман № 4, кондиционированной над 
Р›Оь в течение нескольких дней. Определенный объем 
анализируемого солянокислого р-ра наносят на поло- 
ску такой бумаги (12,5Ж1 см) и высушивают под ИК- 
лампой 10 мин. при 38—40°. Поскольку У(5-+) восста- 
навливается бумагой при комнатной т-ре в присут- 
ствии С]-, пятно дважды выдерживают (по 20 сек.) 
перед проявлением над бромной водой. Перед второй 
обработкой пятно тыдерживают над конц. МНаОН 
и после испарения МНз и Вт› проявляют уксуснокис- 
лым р-ром 8-оксихинолина. Пятно высушивают под 
Ив-лампой 30 мин. при 40° и немедленно фотометри- 
руют. Интенсивность окраски пятна ить. мои 
рованного У почти не изменяется во времени. Интен- 
сивность окраски пятна хроматографированного У 
снижается в отсутствие Сг на 17—18% по прошествии 
2 суток. В присутствии Сг интенсивность окраски пят- 
на за 1 сутки снижается на 51%. На результаты из- 
мерения влияет объем взятой для анализа пробы, 
вследствие чего для анализа и построевия калибро- 
вочной кривой употребляют пробы одинакового объема. 
Для получения воспроизводимых результатов следует 
наносить круглые пятна; их форма сохраняется и после 
хроматографирования. В присутствии примесей, ме- 
шающих проявлению хроматограммы, — пользуются 
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1956 г. 


стандартными р-рами. Средняя квадратичная погрешь 
ность 12 определений 3 уУ(5-) после хроматографиро- 
вания в отсутствие мешающих элементов составляе? 
-+ 2,76%. Большие кол-ва №, Т! и Сг мешают прояв- 
лению и измерениям, вследствие чего описанный метод 
не может быть использован для определения У в леги- 
рованных сталях. Н. Н. 
4164. Пересмотр полярографических методов спреде 

ления катионов. Агуаш да Сильва (Веу!1320 

4е шёюо4оз ро]агостайсоз 4е 4озавет 4е сайбез, 

Асбпцаз да 5$!|уа Маг:а Тегеза), Тесшка, 

1955, 29, № 249, 287—294 (порт.) 

Установлены оптимальные условия для полярогра- 
фич. определения Т1, № и Та. Т! определяют при рН 
0,4—0,6, фон 0,1 М К.С.О. - 0,005% желативы + 
+ 0,6 М Н.$О4. Присутствие Ее, А], № и Та не пре- 
пятствует определению. № и Та определяют при рН 
5,6—5,8, фон 0,1 М К.С.Оа -- желатина 0,1% Ем, 
№ и Та практически совпадают (—1,75 в), почему их 
раздельное определение при совместном присутствии 
невозможно. Т1 не мешает определевию № и Та. Б. А, 


4165. Новый вариант колориметрического спределе- 
ния висмута в свинцовых кснцентратах. К расиль 
никова Л. Н., Сб. науч. тр. Гос. н.-и. ин-та 
цвет. мет., 1955, № 10, 363—370 
Разработан норРыЙй вариант колориметрич. метода 

определения В! тиомочевиной. В1 отделяют от мешаю- 

щих элементов (Ре и 5Ъ) тиосульфатом натрия. Метод 
рекомендован для определения тысячных долей про- 
цента В1 в свинцовых концентратах. Метод обеспечивает 
удовлетворит. точность и воспроизводимость резуль“ 

татов. Продолжительность определения 6—7 часов. В. С. 

4166. —К аналитической химии висмута. Качествен- 
ная реакция и вовый весовой мелод определения 
висмута. Поп (Сопи1Ъати ]а с шиа апаПИса а $ 
паиои. О пер” са]иайуа <1 о поиаА ше{о@а 2тах1- 
шейеа реп(ти деегштагеа Ызпцио и. Рор Апво- 
$111), 519 И $1 сегсе г! сВиа., 1954, 2, № 3—4, 245 
251 (рум.; резюме русс., фравц.) 

Метод качеств. и колич. определения В1 основан нэ 
его осаждении в виде [Со(МНз)‹ || В1Сз] из солянокис- 
лого р-ра, могущего содержать и другие к-ты. В при 
сутствии щел. и щел.-зем. металлов, Си, А], Со, №, 
Сг, Ее, Мп, Не и 7п переосаждения не требуется; про- 
должительность определения 1 ч. 30 м. В присутствии 
Са, 5Ъ и $п необходимо переосаждение; продолжитель- 
ность определения в этом случае составляет а 


4167. Решение химиксаналитической загадки, 
Блох (ШОе ор10оз5шр уап ееп свешизсь-апа]у08 
таадзе]. В!ось 1..), Съем. жееКЫ., 1955, 51, № 30, 
548 (голл.; резюме англ.) 

Следы витрозилсерной к-ты НО.50›.ОМО в концев» 
трированной Н›5О4, применяемой для растрорения 
сурьмяных сплавов, мешают титротранию $(3-) бро 
матом. Чтобы избежать этого затруднения, к р-ру 
образца сплава прибавляют воду. В. С. 
4168. — Колориметрическое спределение хрома в бронзе 

по реакции с трилоном Б. Горюшина В. Г» 

Гайлис Е. Я., Завод. лаборатория, 1955, 2, 

№ 6, 642—644 

Навеску бронзы (0,4—1,3% Сг) 0,5 г растворяют при 
нагревании в 25 мл смеси к-т (60 мл НМОз 1:1 и 40 м 
Н25Оз 1:1); нагревание ведут до гыделевия паре 
$03. После охлаждения р-р разбавляют до 70—75 м 
нагревают до 60—70° и тыделяют Си электролизом 
при 2,0—2,5 а. По окончавии электролиза р-р разбавю 
ляют до 1(0 мл. К аликвотной части р-ра 20 мл пр 
бавляют 2 мл 5%-ного р-ра трилона Б (комплексов 
111), 4—5 капель р-ра фенолфталеина и добавляк 
разб. МНаОН (1 : 1) до перехода окраски р-ра в блег 
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норозовую, после чего добавляют 5 мл 2 н. СНзСООН. 
Р-р кипятят 5 мин., охлаждают и разбавляют до 50 мл 
и колориметрируют с зеленым светофильтром в 5-см 
кювете электрофотоколориметра ФЭК-М. Стандартные 
р-ры содержат 0,1—2,0 мг Сг в 50 мл р-ра (с интерва- 
лом в 0,2 мг). Наиболее интенсивная окраска наблю- 
дается при рН 3—5. Окраска устойчива более трех 
недель. Закон Бера ‘выполняется в интервале 5—80 
у'мл Сг. Избыток трилона Б не влияет на оптич. плот- 
ность. По точности разработанный метод не Е 
обычному объемному методу. „5. 
4169. Определение алюминия и молибдена в алюми- 
ний-молибденовых сплавах. Ферден (Вез\етше]зе 
ау ашшиит ор шо]уьдеп { амшиимат-шо]уьдет 
]ерегиоег. Коег4еп Агпе), Т!4ззкг. Кепи, 
регоуез. ой шеаШигот, 1955, 15, № 3, 44—45 (норв.) 
К навеске 0,2—0,5 г измельченного сплава прибав- 
ляют 10—20 мл конц. НС] и нагревают до кипения. 
После прекращения выделения Н»› для сплавов, содер- 
жащих < 50% Мо, прибавляют 30%-ный р-р Н›Оз; 
сплавы, содержащие > 50% Мо, обрабатывают конц. 
НМОз (большой избыток НМОз вызывает образование 
АЬОз, затрудняющее растворение металлич. зерен; 
при продолжительном нагревании р-ра или без последую- 
щего разбавления выпадает окись молибдена). НМОз 
удаляют выпариванием с Н›ЗО4. Р-р разбавляют и Мо 
осаждают при помощи Н25 по ранее описанному методу 
(В Н., ВИиУ., Ааз@Вгопо диап (айуег Апа[узеп. 
1е'ряло, 1942, 5. 72). Осадок отфильтровывают, Н»5 
удаляют кипячением и фильтрат выпаривают до соот- 
ветствующего объема. А|! определяют в уксуснокислом 
р-ре в виде оксихинолината по методу Берга, высуши- 
вая осадок при 135-5° в течение 3 час. Сульфид Мо 
растворяют в НМОз, свободной от С]-, и Мо осаждают 
в горячем р-ре АхМОз; осадок промывают 0,5%-ным 
р-ром АхМОз, а затем 5—10 мл 96%-ного С»Н5ОН. 
Погрешность определения А]! и Мо составляет 0,1— 
9,2%. Коэфф. пересчета оксихинолината алюминия на 
А] 0,0587, а для пересчета молибдата серебра на Мо 
0,2560. Е.Я. 
4170. Определение молибдена в рудах и бедных про- 
дуктах обогащения. Геркен Е. Б., Поля- 
кова В. В., Сб. науч. тр. Гос. н.-и. ин-та цвет. 
мет., 1955, № 10, 410—415 
Описан спектральный метод определения Мо по ли- 
нии 3132,59 А. Спектр возбуждают в дуге переменного 
тока. В качестве внутреннего стандарта взят У. В ка- 
честве буферного в-ва применен $г(М№Оз)› или Ма»СОз. 
Пробу вводят в дугу на медной движущейся пластинке. 
С. 
4171. Спектральный анализ жаропрочных чугунов на 
вольфрам и титан. Грикит И. А., Завод. лабо- 
ратория, 1954, 20, № 1, 77—78 
Анализ производился на спектрографе ИСП-22 в 
пределах конц-ий \ 0,3—1,1% и Т! 0,1—0,3%. При 
определении \ применена дуга переменного тока; 
время обжига 10 сек., экспозиции 40 сек.; сила тока 
4 а, дуговой промежуток 2 мм; верхний электрод — 
уголь, заточенный на конус. Аналитич. линии: \ 
2405,256 и Ее 2389,971 А. ошибка одного измерения 
26%. При определении ТЕ применен искровой разряд 
от генератора ИГ-2 по схеме Райского; емкость конден- 
сатора 0.01 м}, самоиндукцйя выключена; время 0об- 
искривания 30 сек. , экспозиции 30 сек.; сила тока 1,6 а, 
искровой промежуток 2 мм. Спектры фотографирова- 
лись на диапозитивных пластинках чувствительностью 
0,25. Аналитич. линии: ТЕ 3361,213 — Ее 3465,863 
или Т! 3349,406 — Ее 3465,863 А. Средняя квадратич- 
ная ошибка 4,8 и 6,8%. Анализ проводился по методу 
фотометрич. интерполирования. #.. С. 
172. Новый метод открытия уранил-иона, основан- 
ный на его окислительно-восстановительных свой- 
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ствах. Лусена-Конде, Прат (А пеу 1е51 
Гог игапу! 101$ Базе оп Из гедох ргорегИез. Га- 
сепа-Соп4е Е., Ргай 1..), М\тосвиа. асба, 
1955, № 4, 799—802 (англ.; резюме нем., франц.) 
Ион 002+ восстанавливают до № (4--), который 
окисляют р-ром КеС|, (Т) и образовавшееся Ке?+ обна- 
руживают 1,10-фенантролином (И). К 1 мл слабокис- 
лого анализируемого р-ра добавляют немного порошка 
А| или 0,5 мл амальгамы 7: и перемешивают. Затем 
помещают несколько капель р-ра на капельную пла- 
стинку, добавляют каплю1 %-ного 1, каплю 5%-вого МНаЕ 
(лля маскировки Гез+), каплю насыщ. СН.СООМа и 
каплю пнасыщ. р-ра Ш. Появление красной окраски 
указывает на присутствие иона 002+. Р-ция довольно 
чувствительна (ро 4,7). При отношении 100:1 Ав, 71, 
Са, $, Аз, В, №, Ми А, Га, Се, Ег, ТЬ, 2г, 2а, 
РЬ, На, щел. и щел.-зем. металлы не мешают. Си?+ и 
Со”+ при отношении 10:1 уменьшают чувствительность 
до ро 3. Кез+, ЕРе?*, Сг?+, $п?+, Мо0;-, Ух, \01- и 
'Т! (4--) мешают. Для повышения специфичности р-ции, 
О (4+), образовавшийся при восстановлении амальга- 
мой /п, соосаждают с ТЬ (4--) в виде фторила. Осалок 
ТЕ. (ОР) центрифугируют, промывают водой с добав- 
кой МНЕ и приливают 2 капли 1%-ного 1, 2 капли 
5%-вого МНАЕ, 2 капли внасыщ. СН.СООМа и 1 каплю 
насыщ. р-ра И. ро в этих условиях также равен 4,7. 
Однако в присутствии ионов Мо0\^, УО,, Ти! (4-), 


м0; в отношении 10:1, ро снижается до 3,0. Осталь- 


ные вышеперечисленные ионы (в том числе Ее?+, РеЗ+, 
Сгз+) не мешают. Н. П. 


4173. Амперометрическое определение марганца и 
молибдена в ферромарганце и ферромолибдене. Де г- 
терев Н. М., Завод. лаборатория, 1955, 21, 
№ 8, 917 
Определение Мо. 2,5 г ферромолибдена рас- 

творяют в 20—25 мл НМОз (1 : 1), к р-ру прибавляют 

40 мл НС] (1 : 14) и упаривают до начала обильного вы- 

падения солей; после охлаждения приливают 10—15 мл 

НС (1:1), 150—200 мл воды и р-р фильтруют через 

вату в мерную колбу емк. 500 мл. Избыток к-ты осто- 

рожно нейтрализуют в мерной колбе 30%-ным р-ром 

МаОН до образования Ге(ОН)з, затем приливают 100 

мл того же р-ра щелочи, охлаждают и доводят объем 

до метки водой После отстаивания выпавшего 

Ке(ОН)з (10—15мин.) 50—60м.лполученногор ра молиб- 

дата натрия фильтруют через вату, отбирают пипеткой 

20 мл, приливают 10—15 мл НС] (1:1), добавляют 

4—5 г МНаС и доливают воду до 70—80 мл Р-р тит- 

руют 0,05 н. К.Ее(СМ)в при потенциале 0,8 в. Опре- 

деление М". 1 г ферромарганца растворяют при 
нагревании в 30 мл НС] (1 : 1), прибавляют несколько 
капель конц. НМОз и отфильтровывают р-р через 
вату в мерную колбу емк. 500 мл. Большую часть к-ты 
осторожно нейтрализуют 20%-ным р-ром КОН до сла- 
бокислой р-ции, а затем прибавляют ВаСОз до полного 

осаждения ГКе(ОН)з, доливают р-р водой до метки и 

после 5—10 мин. отстаивания 50—100 мл р-ра филь- 

труют через бумажный фильтр. 15 мл фильтрата раз- 
бавляют водой до 75 мл и титруют 0,05 н. КаРе(СМ)в 
при 1,6 в. Титр КаЕе(СМ№)з устанавливают по стандарт- 
ному образцу ферромолибдена или ферромарганца. 

В. С. 


4174.  Количественное спектральное определение мар- 
ганца в почвах. Назарова Л. В., Розен- 
берг А. Я., Уч. зап. Кишиневск. ун-та, 1954, 
14, 53—55 
Определение Мп в пределах конц-ий 0,042—0,104% 

производилось по линиям Мп 2949,2— № 2943,9 А 

на спектрографе ИСП-22 при помощи дугового разряда 
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переменного тока. Внутренний стандарт в виде спирт. 
р-ра соли №1 вводился каплями в предварительно про- 
питанный коллодием угольный электрод с диаметром 
отверстия 2 мм, глубиной 6 мм и внешним диам. 3,5 мм. 
Проба почвы занимала 4/5 объема отверстия, сверху 
насыпался угольный порошок, масса цементировалась 
купфероном. Применены диапозитивные пластинки, 
экспозиция 3 мин., дуговой промежуток 4 мм, сила 
тока 9 а, щель 0,025 мм, промежуточная диафрагма 
3,6 мм. Градуировочный график строился в координа- 
тах А5 — |сС. Кроме №, внутренним стандартом может 
служить фон. Вероятная ошибка анализа - 5%. Г. К. 
4175. Определение малых количеств никеля. Сооб- 

щение 1. Эльшлегер (ВезИшшиаое К]етзег 

№МекКе|оеваЦе. 1. МеПиио. Ое | зсВ |аАсег У...), 

2. апа!у\. Свеш., 1955, 146, № 5, 339—345 

(нем.) 

При определении №(2--) в среде НС] окисляют до 
№ (4--) при помощи (№МНа)25>О, (Т). В присутствии Мп 
добавляют МН›ОН.НС| (И). В делительную воронку 
(ДВ) вносят измеренное кол-во анализируемого р-ра, 
добавляют 10 мл 20%-ного р-ра цитрата натрия, 2 мл 
10%-ного р-ра ИП, 2 мл 1%-ного спирт. р-ра диметил- 
глиоксима (Ш), 1—2 капли 0,1%-ного р-ра фенолфта- 
леина, добавляют избыток (3 капли) конц. МНаОН, 
разбавляют до ^> 60 мл, добавляют 20 мл СНС]з, пе- 
ремешивают и сливают органич. слой во вторую ДВ 
и промывают 2 порциями (по 10 мл) разб. МН.«ОН 
(1:50). К органич. слою добавляют 15 мл 0,5 н. НС], 
смесь переносят в колбу, ДВ смывают 2 порциями (по 
| мл) воды и добавляют 2 мл 2,5%-ного р-ра Ш в 1 н. 
МаОН, 1 мл 10 н. МаОН, 0,3 мл 10%-ного р-ра Г. После 
перемешивания р-р разбавляют до 25 мл и фотометри- 
руют в 5-см кювете при 460 мл. Для построения кали- 
Оровочной кривой употребляют стандартный р-р: 
0,4050 г М№МСЁЬ-6Н.О растворяют в воде и разбавляют до 
1000 мл; 10 мл этого р-ра разбавляют до 1000 мл. 1 мл 
полученного р-ра содержит 1 у №Ё+. Описанный метод 
проверен на синтетич. р-ре минеральных составляющих 
сена. Н. М. 
4176. — Полярографическое определение никеля на фо- 

не хлористого кальция. Привалова К. ПЦ., 

Аврутова Х. 3., Хлопин Н. Я., Завод. 

лаборатория, 1955, 21, № 6, 670—671 

Полярографирование проводят на фоне 30%-ного 
р-ра СаС]. и устанавливают наличие и конц-ию при- 
сутствующих катионов. Затем добавляют р-р КСМ 
или пирилина и повторно полярографируют ва поля- 
рографе М-8 Одесского филиала Гирелмет, употребляя 
зеркальный гальванометр Ленинградского ин-та физ. 
приборостроения с характеристикой: 1 мм соответству- 
ет 1,423.1073 ра; геометрич. характеристика капилляра 
на фоне 0,1 н. КС! при —1,0 в; т?/3 116 —=2,747 при 
23°. Наилучшие результаты при опрелелении № полу- 
чены при добавлении 0,05 мл 1 М КЗСМ или 0,05 мл 
0,5 М пиридина ва 1 мл 30%-ного СаС]5. С мешает 
определению № при добавлении К$СМ, так как волны 
С4 и № сливаются. При добавлении до 2 молей 
пиридина (С4 (волну которого пиридин почти 
полностью подавляет и тем значительнее, чем 
выше конц-ия С4) не мешает. Пирилин снижает 
высоту волны №, но при конц-ии 25—75 у/мл № со- 
храняется линейная зависимость между конц-ией № 
и высотой полярографич. волны, если полярографиру- 
ют немелленно после ввеления пиридина. Задержка 
приводит к понижению высоты полярографич. волны 
№. При этом Ё.,„ сдвигается до —0,82 или —0,84 в 
(насыщ. к. э5.). А. С. 
4177. Титрование кобальта феррицианидом © приме- 

нением этилендиамина. Дил, Батлер (Гегт- 

суаш4е ИгаИой о{ сора№ изшо етуепедатше. 


1/2 


Аналитиче 


1956 г. 


ская химия 


Р:1ев] Нагуеу, Виа ]ег Уовт Р.), Апа- 

1уё. Свеш., 1955, 27, № 5, 777—781 (англ.) 

Метод потенциометрич. титрования С0*т феррициа- 
нидом (Г) (О1сКепз Р., Мааззеп С., Агев. Е1зепьйИеп- 
\езеп, 1935, 9, 487; Тописек О., Етефегоег Ё., 7. Ашег. 
Свеш. $0с., 1935, 57, 801) модифицирован путем за- 
мены аммиака этилендиамином (П). Восстановитель- 
ный потенциал комплекса Со?+-П на 0,5 в больше по- 
тенциала соответствующего аммиачного — комплекса, 
Титруемый р-р освобождают от Оз. Ее3+ маскируют ли- 
монной (Ш), винной или сульфосалициловой (1У) 
к-тами. В присутствии ТУ из одной навески определяют 
Со и Мп (Со: Ми < 1:40). 4—5-кратный избыток Ёе 
по отношению к Мп допустим. В присутствии Ш или 
1У №! и Си не мешают. Влияние Сг(6б--) устраняется 
восстановлением его до Ст?+ перекисью водорода. В 
присутствии хромата, вольфрамата, молибдата и вана- 
дата (по отдельности или попарно) применяют метод 
обратного титрования. При наличии трехкомпонент- 
ной системы кислотность р-ра перед прибавлением Ш 
должна соответствовать рН 2—2,5. Влияние Ав устра- 
няют прибавлением И после 1. Описанный метод при- 
менен к Ве-Со-бронзам, содержащим Аз, нержавею- 
щим и Сг-Мо-У-сталям и стеллиту. Навески этих мате- 
риалов, содержащие 5—30 мг Со, растворяют в смеси 
—^ 5 мл НМОз -{ 5 мл НС!Ю4 (бронза) или 5 мл НМОз -- 
-- 5 мл НС! (стали) и р-р упаривают до паров НСЮ.. 
Р-р разбавляют до 30 мл. В присутствии Ар (бронза) 
р-р кипятят, пропускают в течение 10 мин. 
№, прибавляют по каплям конц. р-р МаОН до помут- 
нения, 5 г лимоннокислого Ма, избыток стандартного 
0,01 н. р-ра 1, 2г И и титруют стандартным р-ром Со*, 
В случае нержавеющей стали прибавляют 4 мл 15%- 
ной Н›О», р-р кипятят, прибавляют 3 г 1У, пропускают 
№, прибавляют 5 мл Ц и титруют 0,01 н. р-ром 1. Л. Х. 
4178. Титрование кобальта в этилендиаминовых рас- 

творах. Батлер (ТИгайопз шуо]уше софай № 

ету]епед1атше 50а оп. Ви |ег Зовп РагК 
шап. АЪз г. 906%. {№ез. Свеш., Тома Зайе Со|., 

1953—1954), Тома З!айе Со. 1. $с1., 1955, 29, № 3, 

388-389 (англ.) 

Метод потенциометрич. определения Со основан на 
использовании Кз[Ее(С№в)] (Г) в качестве титрующего 
реактива и этилендиамина (Ш) для связывания Со. 
В отличие от соответствующего аммиаката, комплекс 
Со с П является значительно более сильным восстано- 
вителем. Поэтому скачок потенциала в эквивалентной 
точке более резкий при титровании этилендиаминовых 
р-ров Со?+. Титруемый р-р помимо И должен содержать 
его соль; тогда потенциал быстро достигает постоян- 
ного значения. Для определения Со анализируемый 
образец растворяют в НМОз и НС], выпаривают р-р 
с НСО до появления дыма и удаления НМОз, охлаж- 
дают, разбавляют и кипятят остаток несколько минут. 
Сг восстанавливают Н›О›, удаляют ее избыток кипяче- 
нием и к охлажденному р-ру добавляют цитрат (Ш) 
или сульфосалицилат (ТУ). В отсутствие Мп образо 
вание осадков гидроокисей в щел. среде предотвращают 
добавлением Ш. С Ми Ш образует комплекс, титруе 
мый 1 вместе с Со, и потому в присутствии Ми, вводят 
ТУ. В этом случае в одном и том же р-ре последова 
тельно титруют Со и Мп, последний до 3-валентного 
состояния. После добавлёния Ш или ТУ через р-р пре 
пускают №, в течение 15 мин., добавляют к нему И 
и титруют 0,01 н. р-ром Т, используя Р& индикаторный 
электрод и каломельный электрод сравнения. Метод 
позволяет определять Со в нержавеющих сталях и ко 
бальтовых бронзах, не содержащих Ас. В присутствий 
Ас добавляют избыток 1 и оттитровывают его обрати 
р-ром Со$0.. В легированной стали, содержащее 
макроколичества Сг, У, Мо, У, Со и немного Мп и Ё 
Со определяют добавлением избытка {1 и титрованием 
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р-ром СоЗО4 в присутствии Ш. Комплекс Со?+ с И 
можно использовать в качестве восстановителя неко- 
торых неорганич. и органич. соединений. Однако, не- 
смотря на низкое значение формального потенциала 
пары Со?+/Соз+ в этилендиаминовом р-ре (около 
—0,25 в), комплекс Со?+ с И не восстанавливает хромат-, 
молибдат-, ванадат-, станат-, уранат-и арсенат-ани- 
оны, а также катионы Си?+ и Н2?+. Н. И. 
4179. Спектрогра$ ическое определение малых кон- 

центрагий кобальта в солхх никеля. Чута, Рау- 

шер (Зрек{тгортаЙск6 з{апоуеп! ша св шпо2$\1 Ко- 

Байи у пщешаб св зоНеь. Саца Егапатзек, 

Ваизсвег Кагь!), Свеш. Пу, 1954, 48, № 11, 

1616—1622 (чеш.); Сб. чехосл. хим. работ, 1955, 20, 

№ 1, 150—157 (вем.; резкме русс.) 

Для определения 0,007—0,436% Со`в солях никеля 
использованы три пары линий: Со 2580,3 — № 2551,0 
А; Со 2580,3 — № 2557, ТА; Со 2378,6— М1 2379,7 А. 
Погрешность определения от + 3 до 6%. Угольные 
электроды очищают экстракцией теплой разведенной 
Н.5Оз (1:1) и 20%-ной НС]. 1М р-р соли № наносят 
на электроды в кол-ве по 0,006 мл (дважды или не- 
сколько раз) при помощи платиновой проволоки и вы- 
сушивают. Определения проводились на спектрографе 
Хильгера в разряде конденсированной искры при по- 
стоянной емкости агрегата 0,005 уф и самоиндукции 
от 0 до0,5 Мгц. Ширина щели спектрографа 0,025 мм; 
расстояние между электродами 2,85 мм, время экспо- 
зиции 2—4 мин. Чистые нитрат и сульфат никеля из- 
готовлены из гидроокиси №, полученной из бромида 
гексаамминникеля, кристаллизованного из горячего 
ХНаОН (уд. в. 0,910). Чистые нитрат и сульфат кобаль- 
та изготовлены из гидроокиси, полученной гидролизом 
хлористого пентаамминкобальта, кристаллизованного 
из горячей НС] (уд. в. 1,17). При использовании пары 
Со 2378,6 — №1 2379,7 А, определению мешает 0,4% Ее 
(ошибка до 12%); такое же кол-во Са и Мп почти не 





влияет на результаты анализа. Ш. 1. 
4180. Пробирное определение палладия. Фрей- 
зер, Бимиш (ЕРте аззау {ог раЙадшш. Ега- 


зег .. С., Веашизь РЕ. Е.), Апа!уё. Свем., 

1954, 26, № 9, 1474—1477 (англ.) 

Изучено поведение Р4 на различных стадиях пробир- 
ного анализа. Произведено извлечение Р4 свинцовым 
корольком при разных флюсах. Установлено, что ни 
один из флюсов не обеспечивает полного извлечения 
Р4. Для образцов, содержащих большое кол-во Ра, 
наиболее пригоден флюс с моноборатом. Такие метал- 
лы, как Ге, Са, №, вызывают потери Р4. Потери осо- 
бенно велики в присутствии №.В этих случаях реко- 
мендуется пользоваться флюсами, содержащими боль- 
шие кол-ва РЪ. В противоположность другим плати- 
новым металлам потери Р4 при купелляции незначи- 
тельны. В. Ш. 
4181. Разделение смесей трития и водорода © по- 

мощью насосов Гертца. Данн, Мозли, Пот- 

тер (Зерагайоп о? пих(игез 07 Иит апа вудгосеп 
и51по Нег(2 ритрз. Бипп ЕгапК{., Моз]еу 

Товп В. Роб ег ВоЪегь М.), Апа у. 

Свешт., 1955, 27, № 1, 63—64 (англ.) 

Описан метод получения 99,9%-ного трития из его 
смесей с водородом, при более высоких давлениях, чем 
было описано ранее. Разделение производили с помо- 
щью 12 диффузионных насосов (ЗВегг В. 7. Свем. 
Рвуз., 1938, 6, 251), соединенных последовательно. 
Начальный и конечный насос соединены со стеклян- 
ными баллонами (емк. 400—1000 мл). Для питания 
системы газ получали из свежеприготовленного три- 
тида урана. Подачу газа из печей с гидридом урана 
осуществляли автоматически действующими насосами 
Теплера. Условия опыта: продолжительность 2,5— 
3 часа, давл. (в середине линии) 20—25 мм, электро- 
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обогрев насоса 300 вт, производительность 25 мл 0б0- 
гащенного трития. Применяли также непрерывно дей- 
ствующую систему из 16 насосов, в которой стеклян- 
ный баллон у конечного насоса заменяли керамич. 
ответвлением, позволявшим подавать ток газа на ана- 
лиз или в урановую печь. В керамич. соединениях с 
помощью насосов Теплера поддерживали остаточное 
давл. в 20—25 р. Анализ производили 2 способами: 
измерением теплопроводности и масс-спектрометром. 
Калибровку приборов производили по искусств. сме- 
сям при давл. ^ 140 мм. Воспроизводимость ре- 
зультатов -|- 0,02%. В статич. системе из 12 васосов 
можно получить 50 мл трития в сутки; в непрерывно 
действующей системе из 16 насосов получено 150 мл 
в сутки; рабочее давл. (8—9 мм) вдвое меньше, чем 
в статич. системе. Ав о. И. 
4182. Изучение методов анализа борной ‘кислоты. 

1. Визуальное и потенциометрическое титрование 

борной кислоты. Шарра, Запотоцкий 

(А иду о{ шео@$ о{ апа[уз1з Гог Боге ас!4. 1. У 

зиа] ап роепИошейче И{гайоп о{ Боге ас. Зет 

агга ]овп }$., ДраровосКу Зозерь А.), 

У. Ашег. Рвагшас. Аз$з0с. Эс1ещ. ЕЧ., 1955, 44, № 6, 

370—372 (англ.) 

НзВОз (Г) визуально титровали в присутствии жид 
ких заменителей глицерина (ИП) [инвертный сахар 
(11), пропиленгликоль (1У), этиленгликоль (У), жид- 
кая глюкоза, полиоксиэтилен сорбитан монолаури- 
нат, полиоксиэтилен сорбитан моноолеат], смешивас- 
мых с водой, и твердых заменителей [маннит (У\1), 
фруктоза (УП), декстроза (УП), мальтоза, лактоза, 
крахмал и декстрин], растворяемых в 1/. объема воды, 
предназначенной для титрования, и смешиваемых с 1, 
растворенной в другой */› объема воды. Заменители 
предварительно неитрализовали по фенолфталеину. 
Установлено, что Ш, ТУ, УГи УП вполне удовлетво- 
рительно заменяют И при визуальном титровании 1, 
УТ и ТУ дают резкую конечную точку. У также удо- 
влетворительно заменяет И, но должен применяться 
в большом кол-ве. Другие перечисленные в-ва непри- 
годны. При потенциометрич. титровании 40 г 1 раство- 
ряют в 1 л воды. К аликвотной части 50 мл прибав- 
ляют углеводы или производные полиоксиэтилена, ра- 
створенные в 50 мл воды с рН 7 (установленным 1 ‚075 н. 
МаОН) и титруют потенциометрически 1,075 н. МадН 
в приборе Фишера, снабженном стеклянным и Нр.С].- 
электродами, установленном по буферному р-ру с 
РН 7. Установлено, что Т определяют потенциометри- 
чески, применяя П, ТУ, УТ, УП, УШ или Ш. Лучшие 
результаты получены с Ш, ТУ, УГи УП. Этиловый и 
изопропиловый спирты, полиэтиленгликоль, произ- 
водные полиоксиэтилена, мальтоза и лактоза, а также 
крахмал и декстрин непригодны. Э. Н. 
4183. — Количественное определение борофтористоводо- 

родной кислоты в присутствии свободной берной кисло- 

ты с помощью цетилтриметиламмонийхлорида. Шак, 

Вагнер (Пе диап Цайуе ВезИттипе уоп Вог- 

ПиогуаззегаоЙзйиге пефеп !Штеег Вогзаиге п НШе 

уоп Се{у|-и7те!ту!-аштопит-сЪ]0ог19. Зсвааск 

Не! п2- У огреп, Уарпег \Ма!| (ег, 2. 

апа]!у. Свет., 1955, 146, № 5, 326—338 (нем.) 

Осаждают НВРГ. (1) избытком 0,1 в. р-ра цетилтри- 
метиламмонийхлорила (П) и определяют непрореаги- 
ровавший осадитель. Образующийся осалок состава 
СН ХВРа (ПТ) ве может служить весовой формой 
для определения 1: высушивание 1 при 105° ведет к 
его спеканию и частичному разложению. Осалок 1 в 
10 раз менее растворим, чем пролукт взаимодействия 
Тс нитроном. При осаждевии И из сильвокислых 
р-ров получаются заниженные резульгаты. Для полу- 
чения воспроизводимых и достаточно точных резуль- 
татов, после добавления осадителя к анализируемо- 
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му р-ру, РН смеси доводят до 7 прибавлением 0,1 н. 
МаОН. Для получения хорошо фильтрующегося осадка 
смесь осторожно нагревают до 50—60° до его полного 
растворения, а затем охлаждают, отфильтровывают 
выделившийся ПГ и. из подкисленного Н.ЗО фильт- 
рата выделяют непрореагировавший И добавлением 


избытка 0,1 н. К. |Ее(СМ):] (Ницегшаег А, Гейе 
ип ЗеИеп, 1950, 52, 692). Выделившийся осадок 
(СлоНа-№).Н. [Ре(СХ);] отфильтровывают и в фильт- 


рате определяют непрореагировавший К[Ее(СХ).] ти- 
трованием 0,1 н. КМпО.. Из большого числа изучен- 
ных катионов только НоЗ+, Се\+ и $п?+ при конц-ии 
10—25 г/л дают осадки с ПИ. Кроме того, в водн. р-рах 
дают осадки с И метаванадат, молибдат вольфрамат, си- 
ликат, метафосфат, [Ре(СМ). |“, УСМ, $208 -, со, , 
С10;,7,30,, Сг.0?—, Мп; и [Ее(СМ)‹ |”. В присутет- 
вии анионов №0, и Вг_ образуются прозрачные студни. 
Метод пригоден для определения Т в гальванич. ван- 
нах. Промежуточные продукты р-ции взаимодействия 
НзВОз с НЕ, напр., НВЕз(ОН), НВЕ. (ОН), или НВЕ(ОН)з 
р-ром И не осаждаются. Н. П. 
4184. — Определение кремния во фториетых солях спек- 
тральным методом. Кошелева М. М., Чер- 
нецова В. И., Завод. лаборатория, 1955, 21, 
№ 4, 460—461 
Проба (0,1 г) прессуется в таблетки в смеси с 0,9 г 
порошка Си. Спектр возбуждается в конденсированной 
искре от генератора ИГ-2 по сложной схеме при само- 
индукции 0,01 мгн, емк. 0,01 рф и одном разряде за 
полупериод. Искровой промежуток 2,5 мм, вспомога- 
тельный 3 мм. Ширина щели спектрографа ИСП-22 
0,02 мм, время обжига 40 сек, экспозиции 50 сек. Верх- 
ний электрод из угля. Спектры фотографируются на 
диапозитивных пластинках, градуировочный график 
вычерчивается в координатах А5 — |°С по паре линий 
51 2516, 123 — Си 2492,146 А. Эталоны приготовлены 
синтетически из предварительно анализированных 
солей с диапазоном конц-ий 510. 6—30%. к. м. 
4185. —Количеетвенное выделение и определение дву- 
окиси кремния © применением ионообменной колонки. 
Браун, Хейс (Тве диащцайуе соПесиоп апа 
тесоуегу 0{ зШса изше ап 10п-ехсвапоее — со]ити. 
Вгомпт Е. С., Науез Т. .Х.), МиКтосвию. 
асца, 1954, №5, 522—531 (англ.; резюме нем., франц.) 
Смолу амберлит-400 (Т), в С о очищают от 
$10 (И): к 30 г Т прибавляют 2н. Н›ЗОа до перехода 
окраски 1 в желтую, добавляют 100 мл 0,5 н. Н2504 
и 0,5 г Ма»МоО, смесь нагревают до 80° и выдерживают 
при этой т-ре 15 мин., декантируют, промывают 1 во- 
дой, отсасывают в тигле Гуча. Перед анализом Т обра- 
батывают 10%-ным МаОН, промывают и сушат на воз- 
духе. 15 г 1 вводят в полиэтиленовую трубку (длина 20 
см), закрытую снизу резиновой пробкой, пропитанной 
парафином; узкая полиэтиленовая трубка, $-образной 
формы, проходит через пробку, верхний конец ее рас- 
положен на 2 см выше уровня Г; над пробкой располо- 
жена тонкая Р-сетка. Сверху пропускают 40 мл 
10%-ного МХаОН (3 мл/мин), промывают водой до тех 
пор, пока на нейтрализацию 100 мл вытекающей жидко- 
сти не будет израсходовано 0,2 мл 0,1 н. НС (по бром- 
тимоловому синему). Аликвотную порцию испытуе- 
мого р-ра, содержащую 40—200 у ИерН 8—10, про- 
пускают через колонку (2 мл/мин), промывают колонку 
2 порциями воды по 25 мл (5 мл/мин), вводят в колонку 
25 мл 2,5 н. МаОН, щел. р-р спускают со скоростью 
2 мл/мин в полиэтиленовый стакан емк. 80 мл, покры- 
тый часовым стеклом с отверстием в центре, промывают 
колонку 50 мл воды, прибавляют в стакан 6,5 мл 10 н. 
Н›5О04, охлаждают и разбавляют жидкость до 100 мл. 
6 мл р-ра переводят в пробирку и определяют И по 
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ранее описанному методу (МЩоп К. Г., 7. Арр|. Свем., 
1951, 1, зарр. 1554е № 2, 126; Апа!уз, 1951, 76, 431). 
При контрольном опыте: 25 мл 2,5 н. МаОН наливают 
в полиэтиленовый стакан, р-р разбавляют до 70 мал, 
прибавляют 6,5 мл 10 н. Н25Оа и определяют ПИ. Метод 
применен для анализа р-ра альгината Ма и пригоден 
для анализа р-ров метасиликатов и фторосиликатов. 

1 ь 


4186. Количественный газовый анализ при помощи 
масс-спектрометра. Ш. Разделение окиси углерода и 
азота. Хаягава (Ши Ьжыя 
ХЯтОНЯ. 8 3 м. ЕЖЕ ЖЕ 
ОЕ. М), НЖИ ЖЖ, Ни 
хон кагаку дзасси, 4. Свеш. $06. Зарап. Рите 
Свеш. Зес., 1953, 74, № 9, 752—754 (япон.) 
Произведен масс-спектрометрич. анализ смеси СО 

с №, с окислением и без окисления СО до СО» при по- 

мощи нагретой СиО. При описанном методе устраняется 

погрешность, обусловленная перекрытием массовых 

спектров. Сообщение [| см. У. Свет. $06. Уарап. Ш- 

диз(г. Свеш. Зес., 1951, 54, 311—313. 

Свеш. АЪз\тз, 1954, 48, № 6, 3197 К. УатазакКу. 
4187. Определение углерода в металлах. Улучшен- 

ный кондуктометрический метод.— (Бе египта Ной 0 

сагЬоп ш теба!з паргоуед сопдисийтейче ше\о4.—), 

Вгц. Зцеетакег, 1955, 21, № 1, 30 (англ.) 

Навеску в-ва 0,5—1 г сжигают в трубке из муллита 
при 1100—1300°. Газы проходят через гранулиро- 
ванную МпО»› и поступают в кондуктометрич. ячейку 
перспекс с р-ром МаОН (45 мл), где для более полного 
поглощения СО», проходят по спирали длиной 140 см. 
Электропроводность измеряют мостиком Уитстона при 
50 гц с вибрационным гальванометром в качестве нуль- 
инструмента. При сожжении сплавов рекомендуют 
добавление металлич. Рви $. Метод применен к стан- 
дартным сталям и чугуну; результаты совпадали с 
полученным весовым методом. В. ©. 
4188. Заметка 0б окислении гидразина щелочным 

феррицианидом. Дешмукх, Бай (А пое оп 

{Ве охаИоп 0{ вВудгажие Ъу а\айпе Геггеуаш!е. 

РезвшаКкв С. 5., ВаЕё Зизвее[а В..), 

Т. п4!ап Свеш. $0с., 1954, 31, № 8, 641—642 (англ.) 

Изучена возможность колич. окисления гидразина 
щел. феррицианидом с использованием в качестве 
первичного стандарта Аз›Оз. К р-ру №На.Н-5О4 
добавляли избыток Кз[Ее(СМ)в], затем 10 мл 5%-ного 
МаОН. По окончаниц р-ции окисления щелочь нейтра- 
лизовали 2 н. НС|; р-р подкисляли 2 мл 2 н. НС] и до- 
бавляли 10 мл 10%-ного р-ра КУ, р-р2г 2504 в 20 мл 
воды и боратный буферный р-р. Выделившийся 4» 
оттитровывали стандартным р-ром Аз>Оз при рН 4—9. 
1 мл 0,1 н. Аз›Оз эквивалентен 0,003249 г №›На: НзЗОа. 
Преимущество метода состоит в удобстве определения 
конечной точки. ‚ №6 


4189. —Спектральное определение фосфора и углерода 
в сталях по методу «профиляжа». Брекпот, 
Хаинский (Рёегитайоп  зресйга!е 4и рвоз- 
рпоге её 4и сагЬопе 4дапз 1ез аслегз раг [а шё воде 4е 
ргой асе. ВгескКроф В., На1тпзКЕ 2.), МЕ 
КгосВит. асба, 1955, № 2—3, 646—656 (франц.; ре- 
зюме англ., нем.) 

Для анализов в далекой УФ-области применен спек- 
трограф с кварцевой призмой Корню (основание 58 мм), 
с дисперсией 3,8 А на 1 мм в области 2136 А. Входная 
щель смонтирована на каретке, совершающей движе- 
ние перпендикулярно оптич. оси прибора. В результате 
движения всего изображения спектра вдоль фокаль- 
ной плоскости излучение спектральных линий попа- 
дает через широкие выходные щели на фотоэлементы. 
При этом отпадает необходимость в весьма сложной 
установке щелей для их совмещения с максимумами 
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линий. Фототоки усиливаются при помощи фотоумно- 
жителя и регистрируются. Установка снабжена дугой 
постоянного тока, низковольтной искрой и конденси- 
рованном искрой. Р и С определяют в дуговом разряде 
постоянного тока по линиям: Р 2136,19 А, С — 2296,86 
А. Средняя ошибка определения Р -{ 0,0038% абс., 
С - 0,021%. Большая дисперсия прибора позволяет 
делагь анализы даже в том случае, когда мешающие 
линии отстоят от аналитич. на 0,2—0,3 А. 1 
4199. К анализу промышленных триполифоефатов. 
Определение ортофосфата в присутствии РЗ? методом 
хроматограрии на бумаге. Готье (СопшиБийоп 
а Гапа|узе 4ез итро!урвозрвайез 1адизиче!з. Бозабе 
4е Гогпорпозрвайе раг сВгошабосгарше зиг рарег 
еп ргёзепсе 4е Р3*. Сбацевтег Р.), ВиЦ. 506. 
свиа. Егапсе, 1955, № 7-8, 981—983. (франц.) 
Мегод колич. определения ортофосфата (1) в технич. 
триполиросфагах (Ш), содержащих 1—2% МазНРОа, 
основан на его хроматографич. отделении и последую- 
щем колориметрировании молибденовой сини в элюате. 
Проценгное содержание [ в элюате от его первоначаль- 
ного кол-ва в анализируемой пробе рассчитывают по 
результатам измерения активности РЗ’. Несколько 
капель анализируемого р-ра И, меченного НзР3З*Од, 
с общим объемом 0,5 мл, наносят на расстоянии 3 см 
от нижнего края на полоску бумаги ватман № 30 раз- 
мером 50%35 см. После высушивания нижний конец 
полоски помещают в подвижный р-ритель и хромато- 
графируюг смесь 1--И 15—16 час. Подвижный р-ри- 
тель представляет собой смесь 150 мл диоксана -- 50 мл 
изопропанола -- 100 мл воды -- 0,5 г НзВОз - Ма- 
ОН (до рН 7,2—7,3). В этих условиях значения Вр Г, 
П и пироросфата (ПТ) соответственно равны 0,4; 0,02 
и 0,06. После высушивания хроматограммы вырезают 
продольную полоску, с помощью счетчика определяют 
аспределение активности и находят участок ее наи- 
ольшего скопления. Последний вырезают и исполь- 
зуюг для элюирования (9) Г. К Э приступают после 
проявления нижней части хроматограммы смесь:о 5 мл 
60 %-ной НСО. - 10 мл 1 н. НС1-1 г молибдата аммо- 
ния -- 85 мл воды. Проявитель выпаривают, помещают 
хроматограмму в атмосферу Н›5 и наблюдают П--Ш 
в виде синего пятна на коричневом фоне. В случае нор- 
мального строения хроматограммы, Г элюируют из 
вырезанного участка в 50 мл воды, применяя для 9 
экстрактор непрерывного действия. Элюат упаривают 
До 10 мл и добавляют к нему 20 мл реактива, который 
готовят смещением 25 мл 2,5%-ного р-ра Ма»МоО4- 
-2Н5О в 10 н. Н-ЗОд, 10 мл 0,15%-ного р-ра сульфата 
гидразина и 65 мл воды. Пробу разбавляют до 50 мл 
и выдерживают 10 мин. на кипящей водяной бане. 
Сравнивают активность и светопоглощение (при 830 му) 
пробы и стандарта. Точность определения 1 ^^ 4%. 
П. 
4191. —К анализу моющихсредстви средетв дляочистки. 
Х. Поведение поверхностноактивных амфолитов по 
отношению к фосфатам. Ней (Вегас 2аг Апа|узе 
4ег У!азс\- папа ВениеапозтиИАе]. Х: Баз Уегва еп 
атрво]убакИуег оЪегИасвепуйкКзатег  Зушвейка 
зесепйбег Рвозрва(еп. Меи В!спвагд), Ееме 
ип Зе еп, 1953, 55, № 1, 17—19 (нем.) 
Исследована р-ция взаимодействия 10%-ного водн. 
р-ра лактата (С,Н’МНСН.СН»)»МСН.СО.Н + ВМН- 
СН.СН.МНСН.СО.Н . НС] (где В — алкил) с метафос- 
фатами (на 1 мл р-ра требуется 20 мг метафосфата) 
в присутствии СН.СООН, Ма4Р.О,, МазРОдз и Ма5РзОло 
не мешают. Сообщение 1Х см. Ееме под ЗеНеп, 
1952, 54. 682. В. ©. 
4192. К анализу моющих средств и средств для 
очистки. ХТ. Взаимодействие некоторых алкилирован- 
ных ди-(аминоэтил)-аминоуксусных кислот с полифос- 
фатами различной степени конденсации. Ней, Ха- 
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гедорн [Вейтар 2аг Апа]!узе 4ег \У/азсь- ип Ве!- 
шрипзш!Ае!. Х1: Баз Уегва\еп енирег уегзсмедеп 
а!Купемег 01-(ашшоа\у!)-атпоезз1за игей ререп- 
бБег Ро! урвозрпацеп уегзсШедепег Копдепзаопзегаде, 
Мец В., Наре4догп Р.], Ееце ид ЗеЦеп, 1954, 
56, № 5, 298—302 (нем; резюме англ., франц., 
исп.) 
Для изучения возможности применения поверхност- 
ноактивных алкилированных ди-(аминоэтил)-амино- 
кислот для анализа фосфорных к-т различной степени 
конденсации исследованы р-ции взаимодействия син- 
тетич. хлоргидрата октил-ди-(аминоэтил)-глицина (1), 
хлоргидрата ди-октил-ди-(аминоэтил)-глицина (ИП) и 
хлоргидрата — лаурил-ди-(аминоэтил)-глицина (1) © 
1—0,05%-ными р-рами полифосфатов натрия с раз- 
личным содержанием Р›Оь: [ Ма5РзОо-6Н2О, МазРзОло 
с 57,88% Р.О, МавРаОз с 60,40% Р.Оь, Ма,Р5О1в 
с 62,07% РзОь, Ма,Р:О22 с 64,06% Р.Оь, Ма: Ро О з1 
с 65,61% Р.О, Мао Ра Овл с 67,55% РзОь, (МаРО:)., 
с 69,60% Р.О]. Р-ции проводили при различном раз- 
бавлении (10 мг соли в 1—5—20 мл воды); объем реак- 
тива составлял 1 мл, кол-во СНзСООН для подкисле- 
ния 1 мл. Установлено, что 1 дает помутнение или оса- 
док со всеми перечисленными полифосфатами во всех 
разведениях с подкислением и без подкисления, за 
исключением 1%-ного р-ра МазРзОо-6НО. Ш осаж- 
дает все полифосфаты во всех трех разведениях с под- 
кислением и без подкисления. Ш без подкисления 
осаждает все полифосфаты во всех разведениях. В при- 
сутствии СНзСООН в 1%-ном и 0,2%-ном р-рах не 
осаждаются Ма5РзО-6Н›О, МазРзОло, МавРаО1з и 
МазР5О1в; в 0,05%-ном р-ре не осаждаются два первых, 
остальные осаждаются. Во всех условиях с каждым 
из реактивов степень помутнения и кол-во осадка воз- 
растает с увеличением мол. веса фосфата. Для выяс- 
нения возможности обнаружения малых кол-в высоко- 
молекулярных фосфатов в присутствии МазРзОю к 
10 мг последнего в виде 1%-ного р-ра прибавляли по 
1 мг каждого из более высокомолекулярных полифос- 
фатов, также в виде 1%-ного р-ра и к полученной смеси 
прибавляли 1 мл [, Ши Ш с подкислением 1 мл 10%- 
ной СНзСООН и без подкисления. Найдено, что Ги 
П как в присутствии, так и в отсутствие СНзСООН 
дают помутнение или осадок. Ш вызывает помутнение, 
степень которого возрастает с увеличением мол. веса 
фосфата. С помощью Ш можно обнаружить примесь 
5% полифосфата, начиная с Ма,Р;О.2. Ги Ш приме- 
нимы для обнаружения примеси полифосфатов к пи- 
рофосфату — МааР.О-. 
4193. Обнаружение Аз методом восстановления в 
щелочной среде. Фукамаути, Обата (т 


ля УЖ  ЗЩЖЮНОжНО. № 

МЕ, ЖЗ), ЖЕ, ЯКугаку дзас- 

си, 7. РВагтас. $06. Уарап, 1954, 7 № 8, 881— 

882 (япон.; резюме англ.) 

К одной или нескольким каплям анализируемого 
р-ра прибавляют 5 капель 30%-ного р-ра МаОН и не- 
много 7п и нагревают. В присутствии Аз бумажная по- 
лоска, смоченная 5%-ным р-ром АхМОз и подвешен- 
ная над нагреваемой смесью, чернеет. Предельная 
чувствительность соответствует 0,1 у Аз в 0,2 мл р-ра. 
МНз не мешает. Ц. Ч.-д. 


4194. Определение кислорода в железе и стали методом 
вакуумной плавки. Енэдзаки (Оеегитайоп 
о{ охудеп ш 1гоп ап4 ее] Бу Ше уасииат Газтоп ше- 


\Во4. Уопезак! ЗВ1реги), У КЖеН 


+72, Тохоку дайгаку рика хококу, 51. Кери 
Топоки Ошу., 1953, зег. 1, 37, № 1, 89—95 (англ.) 
Определение кислорода проводится в высокова- 
куумной печи, нагреваемой током высокой частоты. 
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Установка для анализа состоит из высокочастотной 
индукционной печи (35 кса), системы двух графито- 
вых тиглей, кварцевой трубчатой печи, вакуумного 
масляного насоса, двух ртутных диффузионных насо- 
сов, манометра и аппарата Орса. Для приготовления 
образцов использовалась изложница из меди. Поверх- 
ностная окалина образца удаляется наждаком, и по- 
сле промывки в бензине образцы взвешиваются и встав- 
ляются в спец. держатель. Система откачивается до 
давл.10-* мм рт.ст. с одновременным нагреванием графи- 
товых тиглей до 1900°. При достижении этого давления 
устанавливается рабочая т-ра 1650—1700°. Сначала 
анализируется контрольный стандартный образец, а 
затем исследуемый. В статье приводятся выводы от- 
носительно поведения кислорода в процессе сталева- 
рения. Н. Б. 
4195. Определение озона при высоких разбавлениях 

электрометрическим и колориметрическим методами. 

Принг (ТЬе езИшайЙоп о0{ о2опе аё вов аа опз 

ьУ е|ес4тотейме ап@ со]огипейме ше{о043. Рг!п8 

М.), 7. Арр!. Свеш., 1955, 5, № 7, 338—347 (англ.) 
ака высокочувствительный метод определе- 
ния Оз при больших разбавлениях, основанный на изме- 
рении окислительного потенциала электрода Вто — 
НВг. При продувании воздуха с примесью Оз через 
электролитич. ячейку, содержащую КВг, выделяется 
Вт». При непрерывном пропускании воздуха с Оз че- 
рез ячейку в р-ре устанавливается равновесие между 
скоростями образования и испарения Вг.. Процесс 
измерения потенциала при достижении равновесия не 
требует полного поглощения Оз реагентом и не зави- 
сит от объема пропущенного воздуха. На точность 
метода не оказывают заметного влияния окислы азота 
или другие окислители при конц-иях, встречающихся 
в атмосфере. т. Ч. 
4196. ние определение серной кислоты в при- 
сутствии уксусной кислоты кондуктометрическим ме- 
тодом нейтрализации. Зоммер (Пе газсве ВезИт- 
шипо уоп Зев\ме!е]зАиге пееп Еззезааге шиАе|з 

КопдаКотейчзсвег МешгаЙзайопзапа]узе. Зот- 

шег Е.), Свеш. ТесьиикК, 1954, 6, № 2, 83, 10) (нем.) 

Смесь Н.5О4а и СНзСООН (^—0,1 н.) титруют р-ром 
Ва(ОН)»› в присутствии фенолфталеина и определяют 
электропроводность оттитрованного р-ра при 13° без 
отделения ВаЗО.. Кол-во СНзСООН находят либо 
графически — по кривой, полученной — титрованием 
чистой СНзСООН р-ром Ва(ОН)»› при той же т-ре и из- 
мерением электропроводности в течение титрования, 
либо по таблице, составленной по показателям электро- 
проводности, соответствующим различным — кол-вам 
(СНзСОО)»Ва (или СНзСООН), выраженным в мг-экв. 
Кол-во Н.ЗОл в смеси к-т определяют по разности. При 
расчетах учитывают разбавление первоначального р- ра 
за счет титрования. Максим. погрешность ^> 0,5% 
Приведены кривая и таблица зависимости электропро- 
водности от конц-ии СНзСООН. П. А. 
4197. Титрование сульфатов хлористым барием с 

применением адеорбционного индикатора. Гейер 

(Зи Пайгайоп ш! Вагимасв]0г!4 ип А9зогрИопз- 

1тадса!ог. Сеуег В.), 7. апа1уй. Свет., 1955, 146, 

№ 3, 174—181 (нем.) 

Объемный метод определения сульфатов (Т) основан 
на образовании золей ВаЗО в слабокислых водно-спир- 
товых, водно-метаноловых или водно-ацетоновых р-рах 
и на обнаружении конечной точки титрования (КТ) 
по адсорбционному — индикатору — ализаринсульфо- 
нату Ма (П). При титровании уксуснокислых водно- 
метаноловых (1 : 1) р-ров Т р-ром ВаС] в КТ окраска 
П изменяется от бледножелтой до светлорозовой. Наи- 
более четко КТ обнаруживается при  титровании 
р-ровсрН 3,0—3,6. Увеличение кислотности неблаго- 
приятно сказывается на результатах титрования. На- 
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гревание титруемого р-ра выше 50° ведет к завышен- 
ным результатам анализа. На точности определения 
сказывается ‚кроме того, содержание И втитруемом р-ре- 
и состав р- риена. На 50 мг 507 В 50 мл р-ра вводят 
0,20 мл 0,1%-ного р-ра Т. В качестве р-рителей исполь- 
зуют смеси водыс 40—70 об. % метанола, этанола или аце- 
тона. Обычно титруют р-ры 1 в смесях равных объемов 
воды и метанола. 2—10 мг 50% определяют в 10 мл 
р-ра с добавкой 1 мл 25%-ной Снзсоон (ПТ) и0,1 мл 
0,1%-ного ИП. 10—50 мг $07 определяют в 50 мл р-рас 
добавкой 2 мл 25%-ной Ши 0,25 мл 0,1%-ного И. 50— 
250 мг $0? определяют в 250 мл р-ра с добавкой 10 мл 
25%-ной Ш и 1 мл 0,1%-ного ЦП. В первом случае тит- 
руют 0,05 н., в двух последующих — 0,1 н. р-ром 
ВаСф. Титр Вась с наибольшей точностью определяют 
по результатам титрования — 150 мг №504 и Мп5$О% 
(погрешность 0,2%). Ошибка ереванай сульфатов 
щел. металлов гораздо больше и достигает в случае 
К,5 О. 6,6%. Метод наиболее пригоден для титрования 
чистых солей. Однако и в этом случае для каждой соли 
в отдельности определяют титр ВаС]5. Метод пригоден 
и для обратного титрования ВаС]. сульфатами щел. 
металлов и мН.. Ионы Си?+, Рез+, А|3+ и других трех- 
валентных элементов, образующих с ИП окрашенные: 
соединения, мешают титрованию. Нитраты и хлориды 
щел. металлов не мешают, если их содержание в 200 м4 
р-ра не превосходит 0,1 г. При ббльших содержаниях 
солей нужно повысить четкость перехода окраски в КТ 
введением 2,5 мл 0,1%-ного р-ра ТЬ (М№Оз)4 на 250 мл 
титруемого р-ра. Определение 1 после щел.-окисли- 
тельного сплавления природных или технич. сульфи- 
дов не всегда дает удовлетворительные результаты. 
- Н. П 


4198. Электролитический метод получения аналити- 
ческих концентратов для определения примесей в 


меди. Бабко А. К., Марченко П. В., 
Назарчук Т. Н., Завод. лаборатория, 1955, 
21, № 6, 662—664 


Для получения аналитич. концентратов при анализе 
меди высокой чистоты применен метод анодного рас- 
творения с выделением Си на Не-катоде. Разработан 
метод определения примесей В1, 5п и РЬ с примене- 
нием Нр-катода для выделения растворяющейся на 
аноде Са. При определении Ге и №! в меди предложено 
применять Р4-катод. А. И. 
4199. Аналитические методы в металлургии алюми- 

ния. Урех (Апа!уйзсве Ме{то4деп 11 4ег Меа]- 

|шго1е 4ез А]штииит$. Огесв Р.), Аштишииа 
$155е, 1955, 5, № 4, 139—141 (нем., франц.) 

Популярное изложение принципов важнейших физ.- 
хим. методов определения примесей в алюминии и его 
сплавах. Н. № 
4200. Определение некоторых примесей в свинце и 

свинцово-оловянных сплавах. Деласею (Ее 

зиг ]е 4озаре де дие]диез пиариге!6$ сопбепиез Фапз 
1е р1ошЪ её 1ез аШасез р Ре] аззиз 

С.), СВ. апа|уб., 1955, 37, № 7, 241—242 (франц.) 

Примеси Са, С4 и 7м в свинце и "РЬ- Зп-сплавах оп- 
ределяют полярографически после их отделения от РЬ 
и 5п.0,5—0,8 ганализируемого в-ва обрабатывают 10 мл 
10%-ного р-ра Вг› в НВг, по окончании р-ции осто- 
рожно кипятят и выдерживают 2 мин. при умеренной 
т-ре. К полученному р-ру добавляют 5 мл конц. 
Н.$О4а, кипятят до белых паров, охлаждают, добавляют 
25 мл воды и снова доводят до кипения. После 
охлаждения отфильтровывают осадок РЪЗО., про- 
мывают его подкисленной водой, подщелачивают 
фильтрат р-ром МаОН (уд в. 1,38) и добавляют 25 мл 
50%-ного р-ра Ма›5. Р-р быстро нагревают, отстаи- 
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вают выделившийся осадок сульфидов Са, С4 и 2, 
отфильтровывают его и промывают подщелоченной 
водой. Осадок сульфидов обрабатывают на фильтре 
малым кол-вом НМОз (уд. в. 1,38), фильтруют р-р, 
промывают фильтр и из полученного азотнокислого 
р-ра удаляют кипячением нитрозные пары. Р-р охлаж- 
дают, нейтрализуют р-ром МаОН до рН 7, добавляют 
25 мл 12 н. МНзОН, 1090г МНаС|, 2 мл насыщ. р-ра 
Ма›5Оз,1мл свежеприготовленного 2%-ного р-ра тилозы 
и разбавляют до 150 мл. Ё1, (в в): для Си — 0,24 и 
—0,50; С4—0,81; 2п —1,43. 10 мл р-ра полярографи- 
руют и определяют содержание примесей сравнением 
со стандартными р-рами Са, С4 и 7. Описанным ме- 
тодом определяют < 0,001% перечисленных элемен- 
тов с относительной погрешностью ^ 1%. н. В. 
4201. Определение следов элементов в магнии и его 

сплавах спектрографическим путем. Прайс (Те 

дееги!паИоп 0! {гасе е]ешепз ш шаспезииа ап@ 

Из аПоуз Бу зресйговтарь с ргоседигез. —Рг!се 

У. 71.), Зресйгосвии. асфа, 1955, 7, № 2, 118—127 

(англ.) 

Описаны условия определения большого числа при- 
месей в магнии. Если пробы не содержат редкоземель- 
ных элементов и ТЬ, то можно пользоваться спектро- 
графом средней дисперсии; для работы со сложными 
спектрами необходим автоколлимационный прибор 
(напр., Е 482 или Е 742). Определяются: Ве по линиям 
Ве 3130,4— Мо 3074,0 от 0,001%, Са по линиям Са 
3933,7 — Ме 3329,9 от 0,002% и Ва по линиям Ва 
4554,0 — Мо 4703,0 А от 0,0002% . Спектр возбуждается 
конденсированной искрой при следующих условиях: 
напряжение 15 к”, емкость 0,005 иф, индуктивность 
0,05 ыгн, межэлектродный промежуток 4 мм. Бор по 
линиям В 2497,7 — Ме 2660,8 или Ме 2776,7 от0,001%, 
барий по линиям Ва 4554,0 — Ме 4703,0 от 0,01%; 
бериллий по линиям Ве 3130,4 — Ме 3074,0 от 0,0003% 
и литий по линиям 11 6707,8 — Ме 5528,5 от 0,002% 
определяются в конденсированной искре при 8 ке, 
0,005 шф, 0,35 игн, межэлектродный промежуток 2 мм. 
Бор, барий, бериллий и литий определяются из ем 
методом пористого электрода (Ре]4тап С., Апа[уё 
Свешт., 1949, 21, 1041). Для определения малых содер- 
жаний бария индуктивность уменьшается до 0,005 цгн. 
На линию бария 4554,0 накладывается кант циа- 
новой полосы 4553,1, поэтому для определения малых 
содержаний бария искру заключают в стеклянную труб- 
ку диам. 25 мм и высотой 60 мм, через которую про- 
пускают ток кислорода; против межэлектродного про- 
межутка трубка имеет открытое окно. В токе кисло- 
рода интенсивность циановых полос сильно умень- 
шается. Свыше 20 примесей при концентрации от 
0,00005 до 0,02% определяются при возбуждении спек- 
тра низковольтной искрой. Применяется генератор 
Британского ин-та цветных металлов (\У/а]зВ А., Ме- 
{а1 Та. 1946, 68, 235—245,263—265, 293—294). Пара- 
метры разрядного контура: емкость 200 рф, индуктив- 
ность 0,50 ыгн, сопротивление 7 ом, межэлектродный 
промежуток 4 мм. Рекомендованы известные аналитич. 
линии, Боторые сравниваются с линиями Ме 3074,0; 
3329,9; 2736,5 А. Для более редких примесей выбраны 
следующие авалитич. линии: Се 3201,7 — Мо 3074,0; 
Га 3949,1 — Мо 4057,6; 7х 3392,0 — Ме 3329,9. Упо- 
треблялись парные электроды диам. 6 мм, концы ко- 
торых стачивались до диам. 4 мм, и массивные образцы 
с плоской площадкой и вторым угольным электродом. 
В последнем случае образец служил катодом. За не- 
многими исключениями (№, РЬ, $1, п), чувствитель- 
ность определений выше при парных электродах. При 
вычислении интенсивностей спектральных линий во 
всех случаях учитывается фон спектра. в. С. 
4202. Анализ медных и свинцовых изделий, найден- 

ных среди обломков кораблекрушения возле рифа 


Анализ неорганических веществ 


4205 


Гран Конглюе. Вейлль (Апа!узе 4е р!0сез шё- 
{ад иез еп сигуте её еп р]ошЪ ргоуепапи 5 Г6рауе 
готаше, 4Це ди Сгап@-Соп210и6. \Ме111 Адг1еппе 
В.), Веу. ш@аПогае, 1954, 51, № 7, 459—466 (франц.) 
На основании литературных данных, спектральных 
и рентгенографич. исследований пластинок и кусков 
гвоздей, обнаруженных в обломках после кораблекру- 
шения, относящихся к 1 в. до н. э., обсуждены пер- 
спективы определения первоначального состава этих 
изделий, даты и места их происхождения. Н. С. 
4203. Ускоренный химический анализ боксита. 
Иллиминская В. Т., Абразивы, 1955, № 12, 
24—30 
Бокситы разлагают спеканием их в течение 30 мин. 
при 1000° с Ма›СОз (1 : 1). $10. выделяют конц. НС] с до- 
бавкой 0,1 г мелконарезанной желатины. Продолжитель- 
ность определения 3—3,5 часа. Погрешность = 0,2%. 
Расхождение с классич. методом от --0,0% до = — 0,21%. 
В отсутствие высокотемпературных печей бокситы 
сплавляют с тройной смесью и выделяют $10. 90%-ной 
НС] с добавкой (0,25 г желатины. Расхождение с клас- 
сич. методом от -- 0,14 до — 0,19%. А15Оз определяют: 
1) по методу Чиркова, основанному на электромет- 
рич. некомпенсационном титровании А!+ р-ром МаЕР 
в забуференной (СНзСОО Ма — НС]) среде прирН 3,5— 
4,5 в присутствии избытка МаС]. Продолжительность 
определения ^— 2,5 часа, погрешность - 0,45%; 
2) по ускоренному оксихинолиновому методу прямого 
определения А].Оз, основанному на сплавлении боксита 
в Ар-или Ге-тигле с расплавленным МаОН в течение 
10—15 мин. при 600—650°. Плав охлаждают, выщела- 
чивают водой; к р-ру прибавляют немного 3%-ной НО», 
осадок отфильтровывают, в фильтрате определяют 
А15Оз по методу МТ 70-14. Продолжительность опре- 
деления 3— 3,5 часа. Отклонения от метода ГОСТ до55%. 
ГезОз определяют иодометрически в аликвотной части 
фильтрата после определения $10.: прибавляют р-р 
КМпОа до розовой окраски, избыток КМпО. разру- 
шают кипячением, р-р нейтрализуют Ма›СОз или 
МНаОН, прибавляют избыток НС] (уд. в. 1,19) в 1 мл 
и прибавляют 2—3 г КУ. Через 5—10 мин. выделив- 
шийся › титруют р-ром Ма›5Оз. Продолжительность 
определения 20—30 мин. Отклонения от метода 
ГОСТ — 0,35%. СаО определяют по ГОСТ 992—51 из 
отдельной навески в фильтрате после 2-кратного 


выделения Ё›Оз объемным оксалатным методом. 
А. С. 
4204. Скорый метод определения органических и не- 


органических восстановителей в растворах от выще- 
лачивания вельшокиси, возгонов и пылей. Соли- 
цев Н. И., Милаев С. М., С6. науч. тр 
Гос. н.-и. ин-та цвет. мет., 1955, № 10, 320—324 
Метод основан на применении р-ра КМпО: (при ки- 
пячении) для определения общего содержания восста- 
новителей и р-ра К›Сг»О. (на холоду) для определения 
содержания неорганич. восстановителей. Метод дает 
удовлетворительную  воспроизводимость и точность 
и требует меньше времени, чем известные методы. В. С. 
4205. Метод дистилляции для удаления примесей 
из продажного хлора. Маттьюс, Уоррен 
(А 415ИПаНоп ше{во4 Гог {Ве зерагаЙоп 0! пиригИ!ез 
11 сошшегса! св]огте. Маёвемз КЕ. У., 
У аггеп С. С.), Сапай. 7. Тесвпо]., 1954, 32, 
№ 6, 193—198 (англ.) ‚ 
Описан прибор для фракционированного отделения 
примесей из ^— 10 л жидкого С]. Дистилляцию ведут 
в 2 ступени: 1) в аппарате с колбой емк. 12 ли 5-та- 
рельчатой колонкой и 2) с колбой емк. 500 мл и колон- 
кой. В остатке получают примеси, кипяшие при т-ре 
выше т-ры кипения жидкого С], при атмосферном 
давлении (—34°); примеси анализируют методом ИК- 
спектрометрии, по диффракции рентгеновских лучей 
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или масс-спектрометрически. Колонки имеют насадку 
из стеклянных спиралей (^0,3 см), снабжены рубаш- 
ками Дьюара и соединены с ректификационными ко- 
лонками с соленоидным управлением. Дефлегматоры 
охлаждаются до —60°. У входного и выходного кон- 
цов колонок установлены термопары. Большая колба, 
в которую введена стеклянная трубка с нагреватель- 
ным элементом из нихрома, помещена на пружинящую 
подставку. Через 4—6 час. после начала дистилляции 
жидкость переводят через соединительную трубку в 
меньшую колбу, из которой отгонка С]. продолжается 
4—6 час. при флегмовом числе 1 : 1 до повышения т-ры 
до ^^ 20°. Остаток во второй колбе делят на 2 фракции: 
летучие жидкости отгонкой при 20 мм рт. ст., твердые 
в-ва сублимацией при 1 мм рт. ст., при 70°. Метод при- 
менен к 5 продажным образцам. В качестве примесей 
были обнаружены СС, СНС, СН.Сь, Вго, С.С1ь, С 
КеС1з. Н 
4206. — Совместная экстракция и химическое определе- 

ние легко растворимых в почвах составляющих микро- 

удобрений: бора, железа, кобальта, меди, марганца, 

молибдена и цинка. Барон (Сетешпзате Ехёгак- 

Иоп иша@ спешузеве ВезИшшийе 4ез ]е1свИйзИсвеп 

Аще!Йз 4ег МИтопавтг®юЙе Вог, Е1зеп, Кофай, Кир- 

{ег, Мапрап, Мо!уь4Ап ип@ ок Иа Водеп. Ва- 

гоп Н.), Гапамицзев. Рогзев., 1955, 7, № 2, 82— 

89 (нем.) 

Легко растворимые в почвах микроудобрения В, Ее, 
Со, Си, Мп, Мо и 2п экстрагируют буферным ацетат- 
ным р-ром (Г) с РН 4,0, 1 н. по СН.СООН и (МН:).50.. 
Высушенную, измельченную пробу (сито 2 мм) 50 г 
встряхивают 2 часа с 250 мл Ги фильтруют. В филь- 
трате (150—220 мл) колориметрически определяют 
указанные элементы. 0,1—15 у/мл В определяют с 
1,1’-диантримидом (РЖХимБх, 1955, 14176). Для опре- 
деления 525—100 у/мл Ге пользуются методом с &,'- 
дипиридилом. Со (0,05—6 у/мл) определяют ири помо- 
щи 6В-нитрозо-“-нафтола. Си (0,3—6 у/мл) определяют 
при помощи диэтилдитиокарбамата Ма; Ми (10—200 у/мл) 
определяют в форме МпО, после удаления. иона 


СН.СОО7; Мо (0,03—0,24 у/мл) — при помощи К$СМ в 


вСЁь, 
‚№ 


восстановительной среде; 2 (0,5—10 у/мл) — в форме 
дитизоната. С. Б. 
4207. Применение этилендиаминтетрауксусной кис- 


лоты при анализах почвы. 1. Экспериментальная 
часть. Виро (зе о! ету]епеФапишеейгаасейс 
ас1 9 1 $01] апа]уз1з: 1. Ехрегипеша]!. Утго Р. Ф.), 
Зой 5с1., 1955, 79, № 6, 459—465 (англ.) 

Изучена применимость аммонийной соли этиленди- 


аминтетрауксусной к-ты (Г) для извлечения ряда ионо-. 


обменно связанных микроэлементов почвы (Си, п, 
Мо). 0,05 М р-р аммонийной соли 1 для экстракции 
готовят добавлением к Г МНаОН до определенного зна- 
чения рН. К навеске апализируемой подзолистой почвы 
15 г добавляют 25 мл р-ра Те рН 7 или 9. Смесь взбал- 
тывают 15 мин., центрифугируют и фильтруют. Эту 
обработку повторяют еще 2 раза, после чего экстракт 
выпаривают в Р\-чашке досуха, сжигают на пламени 
и прокаливают при 550°. Для удаления $10» остаток 
выпаривают досуха с НР, дважды выпаривают с конц. 
НС], растворяют соли в 1 н. НС], разбавляют р-р до 
50 мл и в аликвотной части определяют Сл?+, 2и?+, 
Мо (6--), Са?+ и РОЗ. Для сравнения такие же образцы 
почвы обрабатывают вдвое ббльшим, чем в предыду- 
1цем случае, объемом 1 М СНзСООМНа с рН 7. Во всех 
случаях р-р аммонийной соли Г с рН 9 экстрагирует 
из почвы ббльшие кол-ва микроэлементов, чем р-р с 
РН 7. Последний является значительно более актив- 
ным, чем р-р СНзСООМНа по отношению ко всем пере- 
численным элементам, кроме Са. Р-р Тс рН 9 выщела- 
чивает 100% введенной в почву Си, 72% Мои 100% 2п. 


Аналитическая тимия 


1956 г. 


Даже Са выделяется р-ром Г с рН 9 в несколько ббль- 
ших кол-вах, чем р-ром СНзСООМНае рН 7. Из образ- 
цов почвы, обработанных до насыщения р-ром ЭгСь 
(меченным $18’) с рН 3,5, промытых и высушенных при 
100°, 3 порции 1 М СНзСооОМНа (рН 7) или МН.С 
(РН 5) по 10 мл извлекают ^^ 40% $г89. В результате 
аналогичной обработки 0,05 М р-р Ге рН 7 извлекает 
^—70% г из высушенной при 100° почвы и 100% $г 
из образпов, не подвергавшихся высушиванию. Ббль- 
шая активность р-ров { объясняется их способностью 
десорбировать микроэлементы почвы не только за счет 
ионного обмена, но и благодаря комплексообразова- 
нию. Р-ры аммонийной соли {1 применимы для экстрак- 
ции ионообменно связанных микрокомпонентов из кис- 
лых почв. В то же время метод, повидимому, неприме- 
ним для анализа известковых почв, так как 1 раство- 
ряет водонерастворимые карбонаты. Н. П. 
4208. Быстрое определение общей жесткости воды 

с комплексоном Шварценбаха. Ферро-Люцци 

(Реёеги!па21оюпе гар!4а де!а 4игезза {01а]е 4еПе 

асфие соп 1 сошр]ехоп! 41 ЗсВ\маг2епЪасв. Еегго- 

Ги22: С!оуапп!), Са|оге, 1953, 24, № 12, 

575—576 (итал.) 

К 100 мл анализируемой воды добавляют индикатор 
эриохром черный, 1 мл конц. МНаОН и титруют р-ром 
комплексона до ясного перехода красной окраски в зе- 
леную. Отклонения от среднего значения в пробах 
+ 3%. ‚ № 
4209. Применение ионитов и трилона Б в анализе 

воды. Скавина, Яничек (72а3{0зо%аше \му- 

пиепп! «б\ ]опом\усВ ога? Кошр]екзопа ПП 40 апа- 

Пзу ходу. ЗКам1па Тадеиз2, ]аптсзек 

Зап; ам), Са, мода, цесВп. зап!., 1954, 28, 

№ 10, 298—302 (польск.) 

Изложение принципа и методики определения в воде 
суммы анионов сильных к-т и суммы всех анионов и 
катионов с использованием ионитов и конц-ии Са?+ 
и М2”+ при помощи трилона Б. . № 
4210. — Пикнометрический метод определения влаж- 

ности. Куриленко О. Д., Яковкина 

Е. А., Тр. Киевск. технол. ин-та пищ. промсти, 

1954, № 14, 106—108 

Для определения влажности производят 2 взвеши- 
вания при 20°: пикнометра с внесенной навеской и 
пикнометра с навеской и водой, доведенной до метки. 
Расчет производят по ур-нию И = 100 [1—(#,„—5,)/Кёк| 
Где &р — всс суспензии, образованной навеской влаж- 
ного в-ва и водой, в объеме пикнометра, =, — вес воды 


в объеме пикнометра, И’ — относительная влажность 
в-ва, К — постоянная для каждого в-ва (выражает 
гилростатич. вес 1 г абсолютно сухого в-ва), 5, — ва- 
всска сухого в-ва. Метод пригоден для гилрофильных 
в-в, не набухающих в воде, с постоянным составом. Он 
был проверен на картофельном крахмале, силикагеле 
и лрожжах; для этих в-в К соответственно равна 
0,392; 0,561; 0,348. Результаты удовлетворительно 
совпадают с результатами, полученными методом высу- 
шивания в вакууме. Н. С. 


См. также: 3619, 3658, 3691, 3714, 3717—3719 


АНАЛИЗ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 


4211. Микрометод химического определения органи- 
чески-связанного углерода в растворах, содержащих 
хлориды. Кай (М!Ктошево4е 2иг свешизсВеп Ве- 
зИшшипе огоап!зев серип4епеп Ков|епз(оЙз а сВ]0- 
га реп 1.03ип0еп. Кау Напз), Свем.-ет- 
Тесво., 1954, 26, № 3, 156 (нем.) 
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Для определения органически-связанного С (20— 
400 у) в р-рах, содержащих < 2% СГ, 5—10 мл р-ра 
освобожденного под вакуумом, после подкисления Н»- 
Оз, от СО) сжигают в токе очищ. О› с 5—10 мл смеси 
Н.5Оа, К›Сг»Оз и Ас.Сг»О, при 130° (автоматическая 
регулировка нагрева). Выделившуюся СО окисляют в 
трубке для сожжения (обогреваемой газовой горелкой) 
на Р\-контакте до СО, окислы $ и галогенид связы- 
вают Ас. СО. определяют в поглотительном сосуде 
с 8 мл 0,05 н. Ва(ОН)»› обратным титрованием 
0,025 н. НС! со смешанным индикатором (тимоловый 
синий-фенолфталеин). Прибор из иенского стекла гер- 
метичен в отношении попадания извне СО. и Н›О. Чув- 
ствительность определения ^ 1 *{, погрешность 3—6%. 
Метод применим для определен. С в морской воде.М. Щ. 
4212.  Электронагреватель к аппарату Ван-Слайка- 

Фолча для сожжения угля. Ханкс (Е]есимс Веацег 

{ог Уап З1уке-Ро!св сагЬоп сотЪБазИоп аррагалз. 

Напкез Ц. У.), Апа!уё. Свеш., 1955, 27, № 1, 

166—167 (англ.) 

Описан электронагреватель (110 вт, 115 в), регули- 
руемый при помощи лабораторного автотрансформа- 
тора или реостата. И. С. 
4213. О методе Кьельдаля. Бит (ГаЪогабогу Ва- 

таг4$ — (1е К ]е1!9ав| шево4д. ВеефА. Е.), У. Воу. 

113%. Свеш., 1955, 79, Мау, 298—299 (г2нгл.) 

При добавлении к 100 мл воды 10—30 мл конц. 
Н.5О а и последующем приливании 100 мл 12 н. МаОН 
имеет место значительное повышение т-ры смеси (при- 
мерно от 54 до 129°). Такое разогревание может пове- 
сти к перебросу р-ра, даже если он не подвергается 
дополнительному нагреванию. При добавлении щелочи 
к разб. и охлажденному после разбавления кислому 
р-ру могут иметь место значительные потери МНз, 
если дистилляционная аппаратура не была собрана. 
Для обеспечения безопасности работы охлажденный 
кислый р-р разбавляют 15-кратным объемом холодной 
воды. Щелочь добавляют после охлаждения и только 
после этого начинают нагревание. См. также РЖХим, 
1955, 55426. в. м. 
4214. Определение нитратного азота по методу Кьель- 

даля. Брадстрит (Беегиитайоп о? пИго пи- 

горсп Бу еК е!Чав| шевод. В гад зи гее\ В. В.), 

Апа!у!. Свеш., 1954, 26, № 1, 235—236 (англ.) 

Ранее описанные методы (Гаке С. В. и др., Апа|уб. 
Свет., 1951, 23, 1634; Озс С. 1., \УШИ$ С. С., У. Аз- 
306. Ос. Арте. СВешизз, 1950, 33, 100—3, 179—188) 
видоизменены за счет уточнения оптимального кол-ва 
К.5О и замены салициловой к-ты смесью 1-нафтола 
с пирогаллолом (1 : 1) (Т). К навеске исследуемого в-ва 
0,1—0,15 г добавляют 35 мл конц. Н›5О4, содержащей 
1 г смеси 1, и выдерживают 0,5 часа (или до полного 
растворения) на паровой бане. Добавляют 5 г Ма›5›Оз 
и через 0 5 часа осторожно нагревают смесь до обугли- 
вания. Охлаждают, добавляют 18 г К.О и 0,25 г 
смешанного катализатора (РеЗО..-7НзО — $е), энер- 
гично нагревают до осветления смеси и осторожно ки- 
пятят 1 час. Охлаждают, разбавляют водой и опреде- 
ляют № обычным методом. Описанный метод в неко- 
торых случаях дает теоретич. значения для М или очень 
близкие к ни г. ‚ м 
4215. Определение хлора и брома в 5-хлор-7-иод-8- 

оксихинолине. Пинкстерен, Верлоп (Ое 

БераЙпо уап св]оог еп ]004 11 ]о4осВ]ого-охусв1то- 

Ипом. Ру пхцегет .. А. С. уап, Уег|оор 

М. Е.), Рвагтас. жееКЪ]., 1955, 90, № 5, 145—149 

(голл.; резюме англ.) 

Метод П. $. Р. ХПУ определения С] и У в 5-хлор- 
7-иод-8-оксихинолине не дает удовлетворительных ре- 
зультатов. Разработан следующий метод. 0,1 г образца 
растворяют в 20 мл Н,$О4 (1:1) в дистилляционной 
колбе и осторожно прибавляют смесь 40 мл 1 н. КМпО4 
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и 10 мл воды. После умеренного кипячения в течение 
30 мин. С] пояностью отгоняется в приемник и абсор- 
бируется 20 мл щел. р-ра ЗО» (16 мл 1 н. МаОН и 4 мл 
насыщ. р-ра $02). Восстановившийся до иона СГ 
хлор титруют обычным методом после удаления избыт- 
ка 50. азотной к-той и НО. Остающийся в дистилля- 
ционной колбе р-р содержит весь 3 в форме иодата и 
избыток КМпО.. После восстановления КМпО4 азоти- 
стой к-той и удаления избытка последней мочевиной 
определяют иодат обычным методом. Препарат должен 
содержать 38,0—41,5% У и 11,4—12,2% С1. В.С. 
4216. 06 определении алкоксильных групп. Кир: 

стен, Эрлих-Рогозинская (Оп Ше де- 

феги!паЙоп 0{ а!коху втопрз. К1гзвеп Мо! 1{- 

рапр, Ев! й-Нороз1пзкКу бага), 

М!Кгосп!т. асба, 1955, № 4, 786—798 (англ.; резюме 

нем., франц.) 

Улучшенный метод определения алкоксильных 
груип основан на их иодировании р-ром Н} в большом 
избытке органич. р-рителя. отгонке образовавшегося 
иодистого алкила, окислении связанного иода бромом 
до ]О., выделении иода из последнего действием К? 


и оттитровывании выделившегося 1» р-ром Ма›5.Оз. Для 
приготовления иодирующей смеси 2 г красного Р -- 
-- 60 г фенола -- 100 г НУ (уд. в. 1,70) + 5 мл пропи- 
оновой к-ты кипятят 30 мин. в токе № с обратным хо- 
лодильником. Затем подачу воды в холодильник от- 
ключают и слабо кипятят смесь 15 мин. Полученная 
смесь устойчива при хранении. Присутствие Р в смеси 
делает ее устойчивой к окислителям. Навеску анали- 
зируемого в-ва в капилляре и 2 мл иодирующей смеси 
вводят в пробирку со шлифом. Кончик капилляра от- 
ламывают стеклянной палочкой и закрывают пробирку 
пробкой, смазанной силиконовой смазкой. Пробирку 
со смесью помещают на 30 мин. в кипящую водяную 
баню, охлаждают и переносят в аппаратуру для отгон- 
ки иодистого алкила. В промывную склявку вводят 
1 мл р-ра КНСОз (15 г в 50 мл воды), а в поглотитель- 
ную 5 мл р-ра 10 г СНзСООК в 100 мл лед. СНзСООН 
и 10 капель Вг.. Для отгонки иодистого метила смесь 
кипятят 18 мин.; для отгонки этила 30 мин., пропуская 
ток № со скоростью 25 мл/мин. Отгонка полумикро- 
количеств продолжается дольше. По окончании от- 
гонки содержимое поглотительной склянки и промывные 
воды переносят в коническую колбу, добавляют 2 мл 
3 М СНзСООМа, 10 капель 99—100%-вой НСООН и, 
после встряхивания, через 2 мин., вводят 3 мл ^ 9%- 
ного К] с добавкой небольшого кол-ва КОН. Выде- 
лившийся 4» титруют р-ром Ма›5»Оз по крахмалу. Ме- 
тод применен для определения алкоксильных групп 
в весьма летучих и труднорастворимых в-вах, в серу- 
содержащих в-вах, а также в пробах, содержащих 
большие кол-ва окислителей. Погрешность анализа 
= 1%; для данного соединения погрешность обычно 
постоянна по знаку и величине, что объясняется влия- 
нием состава и строения анализируемого в-ва на ре- 
зультаты определения алкоксильных груши. Описан- 
ный метод пригоден для серийных определений. Н. п. 


4217. Метод количественного определения связи 
ЯН. Фриц (Еште Ме!тоде гг диатИаЙуеп Ве- 
зИттиие ег 51Н-Втдипе. Ег! 2 С.), 7. апограп. 
ип4 аЙоет. Свешт., 1955, 280, № 1-3, 134—142 (нем.). 
Установлено, что р-р Н#С]. количественно абсорби- 

рует На, который при этом количественно окис- 

ляется до 510. с образованием Не.С]5: $1Н а -+ 8НСЬ- 

+ АН.О = УКОН). + 4Н2.Сь-+ 8НС1. Окисление обра- 

зовавшейся Н.С]. иодом позволяет определять кол-во 

1 На. Аналогично взаимодействуют  (С»Нь)›51Н», 

Н$!]: и другие соединения, имеющие $1 — Н-связь. 

Разработанный метод пригоден для анализа газооб- 

разных и легколетучих соединений. В, ©. 
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4218. Об определении метилимидов. Сообщение 5. 
Возможные аппаратурные погрешности при микро- 
определении алкилимидов; описание упрощенной 
конструкции. Францен, Паули (Вейтасе 
таг Мепуйш1АБезИтшийе. 5. Ме аля. Пе рега- 
{ебесвиизсве Зеце аз шбеЙсве Еешегцие!е 4ег М!- 
Кго-А Куй! БезИитииое; о1е1свеле Апсаъе етез 
пецеп уегеасв(еп Сега(ез. Егапзев Рг., 
Рац|! Н.), М!тосвиа. асба, 1955, № 4, 845—850 
(нем.; резюме англ., франц.) 

Цель работы — устранение погрешностей при опре- 
делении алкилимидов, связанных с особенностями ис- 
пользуемой аппаратуры. Применение длинного дефлег- 
матора в ранее описанной аппаратуре (Егедгев А.., 
П1е Ргах!$ ег даашИайуеп огоапзсвеп М!кгоапаузе. 
\Утеп, К. Беииске, 1933) обусловливает отрицательные 
погрешности. В этом дефлегматоре всегда задержи- 
ваются НУ и иодистый алкил, подвергающиеся частич- 
ной термич. диссоциации (ТД). В присутствии НУ 
ТД иодистого алкила усиливается. В новом приборе 
погрешности за счет ТД устранены. Описываемый при- 
бор состоит из перегонной колбы, снабженной боко- 
вой трубкой со шлифом для ввода навески и пропуска- 
ния СО›, поглотительного сосуда для отгоняющейся 
НУ, 2 промывалок и ловушки. Промывалки, содержа- 
щие по 4 мл промывной жидкости, соединены шли- 
фами с поглотительным сосудом и (с другой стороны) 
с ловушкой, заполненной р-ром Вт» в смеси лед. 
СНзСООН с этилацетатом. Небольшой общий объем ап- 
паратуры позволяет значительно сократить продолжи- 
тельность отгонки. Для учета кол-ва алкила, связан- 
ного через №, производят 3 отгонки продолжитель- 
ностью 15 мин. каждая. Для анализа применяют Н) 
уд. в. 1,7. В перегонную колбу добавляют 10-кратное 
по сравнению с навеской кол-во МН] и помещают 
колбу в баню со сплавом Вуда. За 5--7 мин. отгоняют 
НУ, а затем нагревают остаток в колбе до 300° в тече- 
ние 15 мин. Затем колбу вынимают из бани, пропу- 
скают 5 мин. СО.» (200 пузырьков в 1 мин.), снова пе- 
реливаюг НУ в перегонную колбу и повторяют отгонку. 
Во время отгонки поглотительный сосуд нагревают до 
70—80°. Описанным методом определены теобромин, 
креатин, новокаин и креатинин. Сообщение 1У см. 
РЖХим, 1955, 49246. и. м. 
4219. Качественный анализ полифенилбутадиенов 

по инфракрасным спектрам. Радзицкий, Вил- 

де, Смете (ОпцаШайуе иМтгагей апа!уз1з о! ройу- 


рвепу|Ьша1епез. Вад2те2Ккт Р. 4е, М!|- 
Че М. С. 4е, $ шекцз С.), 7. Ро|ушег $с1., 1954, 
13, № 71, 477—485 (англ.; резюме франц., 
нем.) 


Качеств. анализ полифенил-1-бутадиена (ТГ) и поли- 
фенил-2-бутадиена (И) выполнен по ИК-спектрам по- 
глощения на спектрометре Перкина — Эльмера 12 С 
в области 9—15 ш. Данные спектрального анализа пол- 
ностью подтвердили результаты хим. исследования 0б- 
разцов, полученных путем полимеризации при облу- 
чении мономера УФ-светом, с Ма, ЗиС и при 
эмульсионной полимеризации (РЖХим, 1954, 46221). 
Наблюдались следующие полосы при полимеризации 
в УФ-свете (м): 1, 6,03; 6,25; 6,33; 6,70; 6,91; 6,95; 
7,34; 9,70; 9,99; 10,241, 10,37; 10,99; 41,41; 41,90; 13,23; 
13,42; 14,36; 14,47; П 6,09; 6,25; 6,33; 6,70; 6,86; 6,91; 
7,26; 7,35; 9,29; 9,72; 9,99; 10,24; 10,97; 11,53; 11,90; 
13,16; 14,35. Анализ вези для полимеров, соответ- 
ствующих присоединению мономерных звеньев в поло- 
жении 1,2; 3,4 и1,4. Характеристич. частоты располо- 
жены: 1,2 (Ти И) у10 и 11щ; 3,4 (П)у 11,20 ц; 1,4 (П)у 
11,90 ш; 1,4 из,4 (Г) у 14,13—14,34 ш. Образцы исследо- 
вались вр-рах вСС]4 иС$5 при конц-ии 400 мг на 1 см3. 
Толщина слоя 0,1 мм. Установлено, что способ полимери- 
зации сильно влияет как на тип присоединения, так и 
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на положение полос поглощения. Присутствие арома- 
тич. кольца в положениях 1 или 2 также сильно влияет 
на частоты характеристич. полос. По этой причине 
методика колич. анализа, разработанная для подобных 
полимеров, не была применена (РЖХим, 1954, 11273; 
1955, 2313). Е. П. 
4220. Цветные реакции на ненасыщенные карбониль- 

ные соединения. Сообщение 1. Азобензолгидразин- 

сульфокиелота-(4) в качестве реактива. Хюниг, 

Утерман [РГагогеаКИопеп ацЁ ипреза ие Саг- 

Бопу!уег ад ипоеп. 1. МЩей.: Агофеп20!-Вуга21изи]- 

{опзаиге-(4) а!з  РагЬгеарепз. Н@п1е З1ер- 

{ г1е4, Оцегтапо Зазрег], С\еш. Вег., 

1955, 88, № 3, 423—429 (нем.) 

На примере полиеновых альдегидов и кетонов фура- 
нового ряда изучена цветная р-ция на карбонильную 
группу. Полученные данные (окраска) табулированы в 
зависимости от числа винильных групп в боковой цепи. 
Найдоно, что скорость образования окрашенного в-ва 
(Г) повышается с ростом конц-ии азобензолгидразинсуль- 
фокислоты. Максим. интенсивность окраски достигает- 
ся для отдельных карбонильных соединений за различ- 
ный период времени (особенно медленно для фурфуро- 
ла). Показано, что наиболее медленно образующееся 1 
наиболее устойчиво; наименьшей устойчивостью 0б- 
ладает [ высоко ненасыщ. альдегидов. Данные по устой- 
чивости представлены в виде таблиц. Сняты спектры 
поглощения и приведены кривые поглощения. Найдено 
положение (^ в ми) полос поглощения Г и вычислена раз- 
ность АХ у гомологов. С ростом числа п винильных 
групи в боковой цепи наблюдается сдвиг Х от 515 ми 
для п = Оу фурилполиенкестона до 615 ми для п=5 
у фурилполиенальдегида. Различие между гомологами 
обнаруживается сильнее в побочном максимуме (по 
высоте пика), чем в более длинноволновом главном, 
т. е. первый лучше характеризует сопряженные двой- 
ные связи. На основе сравнения положения максиму- 
мов поглощения свободных фурилполиенальдегидов и 
кетонов с их окрашенными производными сделан вывод, 
что АХ для двух гомологич. Г не только меньше, чем 
у свободных карбонильных соединений, но и быстрее 
обращается в нуль. Наблюдаемый у ТГ батохромный 
сдвиг 200—300 мы объясняется усилением полиенового 
характгра создинений (= окрашенных р-ров выше, 
чем у свободных альдогидов). Разобран пример по 
использованию цветной р-ции для установления строе- 
ния неизвестных альдегидов или кетонов. Предложены 
полярные структуры ионов Г. ‚ №» 
4221. Цветные реакции на ненасыщенные карбониль- 

ные сэединения. Сообщение П. п-Аминодиметилани- 

лин в качестве реактива. Хюниг, Утерман, 

Эрлеман (ГагЬгеаКИопеп ай ппсезаИюбе Саг- 


Бопу|уега4ипзеп, Ш. Мшей.: р-Атто-4ппеву]1- 
апп а|5$ ГРагЬгеарепз. Н йп1е  З1ер{!гте4, 
Оцегмайи - Л] азрег, Ег|ешапп Соз- 


фау), Спеш. Вег., 1955, 88, № 5, 708—712 (нем.) 

В качостве реактива на карбонилсодержащие непре- 
дельные соединения применяют метаноловый р-р срав- 
нительно устойчивой к окислению двойной соли 5пСЬ 
с солянокислым п-аминодиметиланилином (Т). Послед- 
няя выпадает в осадок при сливании горячих спирт. 
р-ров эквимолекулярных кол-в Зп(]. и солянокислого 1. 
Резктив готовят растворением 39,87 мг СзН» №. НЗ и (а 
в 100 мл СНзОН. При добавлении избытка реактива 
к нопредельным альдэгидам или кетонам образуются 
цветные продукты, окраска которых постепенно углуб- 
ляется с увеличением числа двойных связей в карбо- 
нильных соединениях. Области поглощения смещены 
в сторону более коротких волн по сравнению с анало- 
гичными окрашенными продуктами взаимодействия 
с азобензолгидразинсульфоновой к-той. Скорость 
образования окрашенных продуктов взаимодействия 1 
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с фурилполиенальдегидами (Ш) пли кетонами (Ш) 
возрастает с увеличением числа двойных связей в ПИ 
или Ш. В этом же направлении растет чувствитель- 
ность р-ции и падает устойчивость окраски. Фурфурол 
занимает исключительное положение, очень быстро 
образуя с 1 весьма неустойчивое окрашенное соединение 
с незначительным коэфф. погашения. Спектры погло- 
щения окрашенных продуктов взаимодействия 1 с П 
с различным числом двойных связей (п = 0—5) раз- 
личаются между собой почти только положением и вы- 
сотой главной полосы поглощения. Максимум погло- 
щения у самих ИП смещается от 270 мы при п = 0 до 
412 ми при п =5, а у соответствующих продуктов вза- 
имодействия с Тот 480 до 570 ми.Вместо 1 можно исполь- 
зовать в качестве реактива другие п-М№, М-диалкилами- 
ем напр. М, М-дибензил-п-фенилендиамин. 
4222. Окисление глицерина периодатом в щелочном 

растворе. Ха р тман (Ох!Чайоп оЁ усего]! Бу 

рег1о4айе 1 ааЙпе зошИоп. Нагёшаю Г..), 

Т. Свет. 50с., 1954, №у., 4024—4025 (англ.) 

Работа проведена с целью проверки выводов Лан- 
блэдл о причин 1х аномалий при окислении глицерина (Г) 
с помощью Ма/О4 (П) (ТапдЫа9д, Агюу. Кеша, М. 
Сео]., 1947, А24, № 25). Показано, что в противоречии 
с данными Ланблэда арсенитный метод определения ИП 
дает результаты, хорошо согласующиеся с методом 
определения И с помощью К7 и Н.5О4. Одной из при- 
чин протаворечивых результатов является сложный 
механизм окисления периодатом в щел. р-ре при рН 
13 (при 30°), а не погрешности в определении израсхо- 
дованного И. При окислении СН.ОвНСООН происходит 
вторичная р-ция (СН.О определяли с помощью димело- 
на); возможно одновременное окисление НСООН 
в СО. и Н.О. Изучена кичетика р-ции окисления 1 
в присутствии буфера (ХаНСОз) с РН 8,5 при 30°; 
в этих условиях побочные р-ции не идут. М. К. 


4223. —О микрэопределении молочной кпелоты. Керк- 
конен (МаЦойароп шИктотаагНуКзез а. КегКкК- 
Копеп Не! КК! К.), Зиошеп. Кеш., 1955, 28, 


№ 5—6, 168—171 (фин.) 

При определении <25у молочной к-ты (Т) в биохим. 
объектах из р-ра сначала удаляют протеины, сахара и 
другие мешающие определению в-ва, затем 1 окисляют 
в уксусный альдегид. Колориметрич. определение 1 
удобнее титрования. 1 мл р-ра, содержащего <10 1 1, 
вносят в пробирку, прибавляют 1 каплю 4%-ного р-ра 
СибО: и 6 мл конц. Н25О., перемешивают и пробирку 
помещают на 5 мин. в кипящую воду. Затем р-р охлаж- 
дают, прибавляют 2 капли (0,05 мл) щел. водн. р-ра 
п-фенилфенола (ИП) (1,5 г П растворяют в 10 мл 5%-ного 
р-ра МаОН и разбавляют до 100 мл). При комнатной 
т-ре фиолетовая окраска развивается медленно, при 
30—33° — через 30 мин. Избыток ИП разрушают, поме- 
щая пробирку на 2 мин. в кииящую воду. Затем р-р 
охлаждают и колориметрируют. Указаны 69 в-в, не 
мешающих определению, и 14 в-в, частично мешающих. 


4224. Применение спектрофотометрии в ультрафиоле- 
товой области для анализа жиров и их производных. 
Херб (АррИсайоп оЁ игаутюей зресбгорвооте{гу 
10 {Те апа]у31$ 0Ё Гаёз апд демуайуез. НегЬ $5. РГ.), 
Т. Атег. ОП Свет’ 50с., 1955, 32, № 3, 153—158 
(англ.) 

Обзор методов, основанных на превращении диено- 
вых к-т различных жиров в изомеры с сопряженными 
двойными связями. Библ. 56 назв. 


4225. Анализ смеси жирных кислот. Давид, 
Монье (Е\4е апа\уйдие 4’ап шёапое 4’ас14е 


ога5. Рау! Зегое, Мопптег Уасадие- 
|] 1пе), Ви|. $ос. свиа. Егапсе, 1955, № 6, 797—795 
(франц.) 


Анализ органических веществ 


4228 


Для идентификации к-т, выделенных при окислении 
гексагидроэхинулина (эхинулин присутствует в мицел- 
лии плесени Азреги и; есмпшайи$, А. гифег, А. Ат- 
51е1о4ат1ё) щел. р-ром КМпОа, применены два метода: 
хроматография на бумэге (Н15сох Е. В.,Вегг4 ре М. Х., 
Мабиге, 1950, 166, 522) и хроматография на силикагеле 
(Клгевпег 7. С. и др., Епеия Свет. Апа]уё ЕЧ., 1946, 
18, 31). Обнаружены уксусная, изомасляная, изовале- 
риановая и &,“-диметилмасляная к-ты. м. Щ. 
4226. Применение Ар'10 при количественном хромато- 

графировании на бумаге сахаров. Йорма (Те 

изе о{ Ар\10 }1п диап Щайуе рарег свгота‘юртарву о! 

зигагз. Таагша Ма!ге), Асёа свеш. зсап4. 

1954, 8, № 5, 860—862 (англ.) 

Для разделения редуцирующих сахаров применена 
хроматография нисходящим способом на бумаге ват- 
ман № 4 или № 54 (30 Х 50 см) при 20° в течение 24 час. 
с р-рителями н-бутиловый спирт-пиридин-вода (3:2: 
1,5) и этилацетат-лед. СНзСООН-вода (60: 17 : 17,5), 
Активированное Ах с уд. активностью ^1,5 мкюри 
Ас110 на 1 г Ар растворяли в НМОз и р-р нитрата 10- 
кратно разбавляли неактивным АхМОз. Р-ры исследуе- 
мых сахаров (3—10 у/мл) наносили на бумагу микро- 
метрич. ширицем Агла. Для идентификации пользова- 
лись каплями стандартных р-ров, нанесенных у узкого 
края полос. Вокруг пятен вырезали участки 4 Х 10см, 
погружали их в р-р АХМОз в ацетоне, сушили при 20° 
и обрызгивали 0,5 н. р-ром МаОН в води. спирте. 
Через определенный период времени полосы погружали 
вбн. МНаОН, промывали проточной водой, сушили, 
разрезали на квадраты одинакового размера и опреде- 
ляли радиоактивность, без экранирования. Отдельно 
определяли редуцирующее действие самой бумаги и 
вводили соответствующую поправку. Установлена ли- 
нейная зависимость между полученными показателями 
(в имп/мин) и кол-вом сахара; в случае алдоз максим. 
показатель получен через 5 мин., с кетозами через 
10 мин., с дисахаридами через 11—12 мин. Метод был 
применен к 6 сахарам: глюкозе, галактозе, фруктозе, 
сорбозе, мальтозе и лактозе, отдельно и в комбиняа- 
ЦИЯХ. Н. С. 
4227. Микрохимическое изучение компонентов расте- 

ния. ХУП. Электрофорез сахаров и флавоноидов на 

бумаге. Карибнэ, Хасимото, Мори, 

Кимура (417% 2} ОН ЕЖУ 8 17 9. 

ЗЕ 7 ЖУгГОЙЖЕЖИ. ИЖ 

к, ШЖИЖ, ЖЕ, ЖНИЯ), ЖАЖЫ, 

Якугаку дзасси, У. Р\Вагтас. 506. Фарап, 1953, 73, 

№ 10, 1095—1097 (япон.; резюме англ.) м 

Соединения со смежными группами ОН образуют 
с НзВОз комплексную соль и изменяют свою электро- 
проводность в р-ре НзВОз. Сахара и флавоноиды разде- 
ляют электрофорезом на бумаге с использованием в ка- 
честве электролита р-р НзВОз или буры. Сахара, не раз- 
деляющиеся распределительной хроматографией на бу- 
маге, легко разделяют описанным методом. Перемещение 
сахаров и флавоноидов (в мм) по направлению к аноду 
в1%-ном р-ре буры при 500 в и плотности тока 1,6 а/см? 
через 4 часа: фруктоза 67, галактоза 82, глюкоза 56, 
манноза 21, сорбоза 46, рамноза 3, арабиноза 21, ри- 
боза 55, ксилоза 63, мирицитрин 30, рутин 25, мирице- 
тин 10, кверцетин 16, лутеолин-7-глюкозид 3, нарингин 
3, изорамнетин 3, акацетин 2, морин 3, робинин 2. 
Наиболее чувствительными агентами для окрашива- 
ния являлись: для сахаров бифталат анилина, для фла- 
воноидов ТлА1На. 

Свеш. АЪз(тгз, 1954, 48, № 3, 1631; 
4228. Микрофотометрическое определение фенола. 
Горбах, Кох, Дедиц (01е шиторвоюте! 

г1зспе ВезИмтиийфе уоп Рвепо]. СогЬасй С., 

Косн О. С., Оедтс С.), М\тосвии. асва, 


К. Кизиа. 
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1955, № 4, 882—887 (нем.; резюме англ., франц.) 
Для определения малых кол-в фенола (Т) использова- 
на р-ция Джиббса (С1ЪЪз Н. О., УХ. В1ю|. Свем., 1927, 
71, 455; 72, 649). Оптич. измерения производили со 
спектрофотометром Уникам-$5Р-600, очным — 
микрофэтометром с капиллярными кюветами (толщина 
слоя 10 см, диам. 3 мм, объем 0,7 мл). Микрофотометр 
оборудован источником света 6в, 30 вт и Зе-фотоэле- 
ментом. Максимум поглощения синего индофенолового 
красителя, образующегося при р-ции Г с 2,6-дибромхи- 
нон-4-хлоримидом (Ш), лежит при 590—610 ми. К 1 мл 
исследуемого р-ра приливают 200 ил боратного буфер- 
ного р-ра (0,2 М Ма.ВаО?, доведенный 0,1 н. МаОН 
до рН 9,40) и 10 ил реактива (0,4 г И растворяют в 
100 мл С.Н5ОН и фильтруют; в темноте, при низкой 
т-ре, р-р устойчив <4 суток). Пробирку закрывают 
притертой пробкой и выдерживают 1/› часа в темноте, 
параллельно ведут контрольный опыт. Поглощение 
р-ров измеряют при 590—640 мы. Метод пригоден для 
определения 0,01—0,5 у/мл 1. Погрешность составляет 
<=2,5%. 
4229. —’Потенциометрическое определение хлоргидра- 
тов М-метил-2,2’-дихлорэтиламина, 2,2’2’’-трихлор- 
триэтиламина и №, М-диметил-2-хлорэтиламина. 
Челье, Малатеста |0)озасо1о ройеп1юте- 
г1со дет с1ог1гай 41 М-шей]-2-2'-41с1ого-Ф@1ей]атила 
(Пета), 41 2-2’-2’'-(4е]ого-иче ]-атиииаа е 41 М-М- 
Чипей1-2-с]ого-ей]-аттатя. Сес|1е А., Ма!а- 
фезка Р.]. Рагтасо. Е. зс1епё., 1955, 10, № 5, 

257—262 (итал.; резюме англ.) 

30—160 мг анализируемых хлоргидратов М-метил-2, 
2’-цихлорэтиламина, 2,2’,2’’-трихлортриэтиламина или 
М, М-диметил-2-хлорэтиламина растворяют на холоду 
в 40 мл лед. СНзСООН, прибавляют 10 мл 6%-ного р-ра 
(СНзСОО),Н&› и титруют потенциометрически 0,1 н. 
НСО4. Погрешность «3%. Б. А. 
4230. Качественный и количественный анализ сме- 

сей сульфамидов. УШ. Редер (ОпцаШайуе ап@ 

Чили айуе апа[уз!з оЁ пихгез о! заМопаш19ез. 

УПТ. Вее4ег Р. 1.. 4е). Апау. свиа. аса, 

1954, 10, № 5, 413—421 (англ.) и 

Изучены два варианта ацидиметрического и арген- 
томэтрический методы анализа смеси сульфамидов (1), 
основанные на использовании кислотных свойств аро- 
матич. группы 5О,МН, объемные методы определения 
ароматич. группы —МН. —, а также весовой и объем- 
ный мотоды определения амидных групп —МН—В 
после гидролиза 1. Удовлетворительные результаты 
получены при ацидиметрич. методе определения 5О›МН- 
групп. Аргентометрич. метод анализа смеси Т 
неприменим в присутствии солюсептазина, иргафена, 
сеитазина, сульфогуанидина, сульфаниламида и сульф- 
ацетамида. Сообщение УП см.РЖХим 1955, 16637. Ю.Х. 
4231. Качетвенный и кэличественный анализ сме- 

сей сульфамидов. 1Х. Редер (ОцаЦайуе ап@ 

Чиапе(айуе апа!уз1$ 0Ё пихигез 0{ заМопапиез, 

]Х. Воее4ег Р. 1. 4е), Апау. спит. аба, 

1954, 11, №1, 68—73 (англ.; резюме франц., нем.) 

Определение смеси сульфамидов (Т) без их предвари- 
тельного разделения было описано ранее (РЖХим, 
1954, 50257). Растворимые натриевые соли 1 определяют 
по содержанию Ма. Навеску 0,5—1 г анализируемой 
смеси увлажняют несколькими каплями конц. Н.ЗОз, 
осторожно и медленно нагревают 1—2 часа до удаления 
$0, после чего нагревают остаток до разложения ор- 
ганич. соединений и переводят 5.0% в $0? на го- 
релке Мекера. Остаток должен быть чисто белым; в про- 
тивном случае его обрабатывают еще несколькими кап- 
лями конц. Н.ЭОа -- 2 капли конц. НМОз, снова на- 
гревают и взвешивают в виде Ма›ЗОа. При анализе 
чистых натриевых солей 1 определяют 98,6—101,7% 


Аналитическая химия 


1956 г. 


Ма от теоретич. При определении отдельных 1 в смеси 
их предварительно разделяют хроматографией на бу- 
маге (РЖХим, 1954, 13276); —0,1%-ный р-р авализи- 
руемого материала в ацетоне наносят на бумагу ват- 
ман № 2. Вымывание производят смесями бутиловый 
спирт-пиридин и бутиловый спирт-аммиак-вода. Хрома- 
тограмму опрыскивают разб. р-ром п-диметиламинобенз- 
альдегида и измеряют площадь пятен. Определяемый 
предел <8 17 { на пятно. М. П. 
4232. Хроматография сульфата галегина на бумаге. 

Колоушек, Кутачек. Билек (Рартоуа : Вго- 

шацортаЙе этапа ра]ерти. Ко! оизек ] агоз|ах, 

Киз абек М! |ап, В ]еКк 1121), СезКоз1. Гагтас., 

1955, 4, № 4 188—190 (чеш.; резюме русс., англ.) 

Хроматографич. определение галегина (1) [4-гуани- 
дино-2-метилбутена-(2)] было произведено на бумаге 
ватман № 4 в насыщ. водяным паром атмосфере. Хро- 
матографирование сульфата 1 произволят с примене- 
нием изопропанола на протяжении 12—14 час. Опреде- 
ляемый минимум З ту {. Для выявления пятен упо- 
треблякт два а Сакагучи: 1) 0,14%-вый р-р 
«-нафтола в 0,5 н. МаОН; 2) р-р 22г брома в 100 мл 
5%-ного р-ра МаОН. Смачивая ими последовательно 
хроматограммы, получают при этом  красно-бурые 
пятна (Вр 0,75). Вместо первого р-ра лучше применять 
0,1%-ный р-р 8-оксихинолина в апетоне, причем полу- 
чают кирпично-красные пятна. При нанесении на бу- 
магу 0,06 мл экстракта из семян Са[йеса (2 г семяв 
мацерируют с 5 мл 95%-ного этанола или 10 мл воды 
при 20° на протяжении 24 час.) получают, кроме пят- 
на, отвечающего 1, другое, более светлое пятно (Вр 
0,65) неустановленного в-ва. Метод может служить 
для полуколич. определения 5 — 45 у сульфата 1. Н. Т. 
4233. Количественное определение дикетопиперази- 

нов в продуктах поликонденсации эфиров «-амиЕокис- 

лот. Порошин К. Т., Козаренко Т. 

Хургин Ю. И., 

1955, № 4, 773—774 

Дикетопиперазины в присутствии пептидов опреде- 
ляют по кол-ву образовавшихся дипептидов при щел. 
гидролизе. Титрование р-ром Си5Од и измерение увели- 
чения аминного № дают сходящиеся результаты. Найде- 
но содержание дикетопиперазинов в продуктах поли- 
конденсации: этилового эфира глицина 10% и этило- 
вого эфира 4,1-аланина 61%. В. С. 
4234. Определение гистидина. Г. Полярографическое 

изучение и определение динитрофторбензола. Вен- 

гер, Монье, Фараджи (Позаде 4е Гь1зИ- 

Че. 1. Ели4е ро|агостарь1дие е 4озаже 4и Чтиго- 

Паогорептёте. \Уепрег Р. Е., Мопитег Ш.., 

Гагаро! $5.), Апа]ув., сви. асба, 1955, 13, № 1, 

89—99 (франц.; резюме англ., нем.) 

Цель и-следования — разработка метода поляро- 
графич. определения гистидина (Г), основанного на 
образовании ди-М-динитрофенилгистидина при дей- 
ствии на Г 1-фтор-2,4-динитробензола (П). Поскольку 
Н+-ионы мешают полярографич. восстановлению нитро- 
производных, р-ры П полярографируют в забуферен- 
ных средах с рН 5 или 10. При рН 3—7 Ани ‹- 
восстановление! характеризуется 2 волнами; отношение 
высот первой и второй волн равно 5:4. В шел. среде 
(РН 8—10) появляются 3 волны, общая высота которых 
равна суммарной высоте обеих волн полярографич. 
восстановления в кислых и нейтр. р-рах. Слелователь- 
но, на восстановление ИП в интервале рН 3—10 расхо- 
дуется одно и то же кол-во электронов. Волны, получен- 
ные при рН 10, в течение 24 час. постепенно изменяют- 
ся, пока не останутся 2 волны, которые на протяжении 
следующих 24 час. остаются неизменными. Если р- 
ПсрН 10 полярографируют после нагревания до 60 
в течение 15 мин., то на полярограмме обнаруживают- 


Д., 


Изв. АН СССР, Отд. хим. н., 
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ся 2 волны. Авторы допускают возможность гидролиза 
П до динитрофенола при рН 10. Максимумы на поляро- 
граммах наблюдаются только при полярографировании 
р-ра ИсрН 5. Для построения калибровочных кривых 
120 и 180 мг И растворяют в небольшом кол-ве абс. 
спирта (Ш) и разбавляют Ш до 100 ма. К 10 мл полу- 
ченного р-ра добавляют 10 мл Ш, 50 мл буферного р-ра 
ерН 5 и разбавляют до 100 мл. Полученный стандарт- 
ный р-р содержит 20% С.,Н5ОН и 50% (по объему) 
буферного р-ра с рН 5. Разбавляя стандартвый р-р 
смесью того же макросостава (но без 1), получают 
пробы с содержанием П9, 6, Зи 1 мг на 100 мл, добав- 
ляют к каждой из них по 2 капли 0,5% -ного р-ра поливи- 
нилового спирта (для подавления максимума), про- 
пускают 10 мин. ток Н› и полярографируют. В интер- 
вале конц-ий 5,37.10`5—4,35.10 3 М ур-ние Ильковича 
выполняется. Стандартный р-р для полярографирова- 
ния при РН 10 готовят 7 оно. ион 100 мг Ив 90 мл 
смеси равных объемов бидистиллата и буферного р-ра 
сРрН 10. Р-р нагревают 30—45 мин. до 60°, охлаждают 
и разбавляют до 100 мл смесью того же состава (но без 
П). В этих условиях П определяют полярографически 
при конц-ии 5,37-10°—4,29.10`3— М. Погрешность 
определения 4—7%. Восстановление И в слабокислой 
или шел. среде требует 9 электронов. Из них 4 расхо- 
дуются на восстановление первой нитрогруппы до гид- 
роксиламина, а 5 — на восстановление второй нитро- 
группы до гидразогруппы, конденсирующейся с такой 
же группой другой восстановленной молекулы П. Элек- 
тродные р-ции необратимы. Значения Ё:,, при поляро- 
графировании р-ра П с РН 10 соответственно равны 
0,68 и 1,03 в. Е;,, для р-ров ИП с рН 5 соответственно 


равны 0,59 и 0,91 в. Отношение величины предельного 
тока #: второй волны к &, первой волны равно соответ- 
ственно 0,76 (рН 5) и 1,23 (рН 10). Н.П. 
4235. Адсорбция алкалоидов. Бьъёрлинг, Берг- 

грен (Оп адзогрИоп 0{ ака]0143. В ] бг]1пС.О., 

Вегрогеп А.), Асйа свеш. зсап@., 1955, 9, №4, 

567—571 (англ.) 

Водные р-ры солей алкалоидов (Г) и сходных в-в 
обменивают свои катионы на К+ искусств. пермутита 
«Оеса]з0 Е» (И). Одновалентные анионы проходят через 
колонку П, а многовалентные анионы удерживаются 
более прочно. Бромгидрат гиосцина практически ко- 
личественно (на 99%) вымывается из колонки И 
15 мл воды. На вымывание сульфата атропина расхо- 
Дуется 40 мл воды; наблюдаются некоторые потери анио- 
на. На вымывание фосфата кодеина затрачено 300 мл 
воды, выделено 83% аниона. Последующим промыва- 
нием 0,2 н. НС! выделено еще 7% фосфата. При пропу- 
скании через колонку бромгидрата гиосцина в выте- 
кающем р-ре обнаружен только К+, причем содержа- 
ние его на 20—30% превышает эквивалентное кол-ву 
1. Это объясняется возможностью некоторого разруше- 
ния решетки П. П количественно сорбирует 1 в форме 
свободных оснований из эфирных или хлороформных 
р-ров. Колеин и хинин количественно поглощаются 
из обоих р-рителей, а стрихнин и 2-аминопиридин из 
р-ров в СНС]. Присутствие воды в р-рителях или в ко- 
лонке не мешает поглощению Т. Однако последние сор- 
бируются Ц тем хуже, чем больше содержание аммиа- 
ка в органич. р-рителе. Вымывание Т осуществляют 
0,2 н. р-рами НС или СНзСООН. Из р-ров в органич. 
р-рителях И сорбирует полностью молекулы солей не- 
которых ТГ; в этом случае вода вымывает только анионы. 
В противоположность вышеуказанным основаниям с 
РК, 3,3—6.9 (атропин, хинин, кодеин, стрихнин ит. д.) 
более слабые основания (рК, 7,4—10,0), напр. М-ди- 
этиланилин, пиридин и 1-нафтиламин, слабо или со- 
всем не сорбируются ИП. 
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4236. Хроматография на бумаге некоторых алкалои- 
дов колхицина (вещества ‚ родственные колхицину и их 
производные). Сообщение ХМ. Мачак, Барто- 
шова, Шантавый (Свтоша(ортарШе зиграр!ег де 
Ч9е!9щез а]са]014ез дез со]сВ1сбез. | ЗиБз6апсез Игбез да 
со] 19 ие её ]еитз 461у6з. СоштишсаЙоп Х1.1.]. М а- 
сак У., Вагфозота 1., Запфауу @Е.), Апп. 

Вагтас. {тапс., 1954, 12, № 7—8, 555—561 (франц.) 

Ара разлелевия алкалоеилов колхицива использован 
метод нисходяшей хроматографии ва бумаге (ватман 
№ 1). В качестве р-рителей применяли слелукщие 
смеси: 1) С„Н.-СН.СООН-Н.О (10:3:7); 2) н-СН.ОН- 
СН.ССОН-Н.О (5:1:4); 3) этилацетат-пирилин-Н.О 
(2:1:2). Алкалоилы идевтифипировали в УФ-свете 
под лампой Вула. Флуореспирующие пятна отмечали 
и вычисляли звачевия ЁК,. Для идентификации неиз- 
вестных в-в пользовались эталонами. Установлено, что 
методом хроматографии с применением указанных 
р-рителей алкалоилы колхицина можно разлелить на 
три группы: 1) вейтр., В, которых легко определяется; 
2) алкалоиды, дающие в результате обычной хромато- 
тграфии визкие значения | разделяемые на фовянь 
ные и основные в-ва; 3) гетероглюкозиды. В в-вах с 
визким значением А, последние могут быть определе- 
ны после алкилирования, ацилирования ит. д. Во 
избежание разложения алкалоидов все операции сле- 
дует производить в темноте. М. Щ. 
4237. Олкрылие алкалоидов в некоторых редких 

колхицинах (вещества, родственные колхицину, и 

их производные). Сообщение ХИ. Потешилова, 

Бартошова, Шантавый (14еп1Йсайоп 9’а!еа10- 

14ез 4апз дис] диез со]сЪ1еёе8 (гёз гагез |ЗиЪз{апсез 

Итбез ди со] В1дие её ]еигз 96г1у6з]. Сотшинкайов 

ХЕ. Розе ета Н.. Ваг{озоуа 1[., Зап(а- 

уу Г.), Апп. рвагшас. {тапс., 1954, 12, № 9—10, 

616—622 (франц.) 

Исследовано 18 растений, полученных из ряда стран. 
Высушенные цветы, листья или луковицы экстрагиро- 
вали СНзОН или С,Н5ОН, р-ритель отгоняли под ва- 
куумом (^35°). Остаток растворяли при взбалтывании 
в течение 3 час. в 5—10 мл 0,1 н. НС, фильтровали и 
промывали фильтр 2—5 мл воды. Фильтрат экстраги- 
ровали пятью порциями (по 5 мл) СНС:. Органич. 
экстракт промывали 2 мл воды, высушивали над Ма›504 
и отгоняли СНС]. Получен аморфный остаток, со- 
держащий, кроме колхицина, нейтр. и фенольные в-ва. 
К волн. р-ру, полученному после экстракции СНС, 
приливали МН«ОН, извлекали СНС]; и высушивали 
над К.СОз. В экстракте находились основания. Оба 
экстракта (0,1%-ный р-р в СНС]з) исследовали методом 
хроматографии на бумаге ватман № 1 (в темноте) нис- 
ходящим или восходящим способом. Р-ритель — смесь 
СвНг-СНзСООН-НоО (10 :3:7). Найдены колхицин и 
в-во В (М-формилдезацетилколхицин); в-ва С, Е и Е 
обнаружены путем сравнения с эталонами. В Со№- 
сит тайегйит, С. 1щеит, С1омоза зирьтфа и Апато- 
сут ит втапттеит в-во Е не было обнаружено. По- 
сле отделения в-в С или Е (в основных экстрактах в-ва Г) 
обнаружены неизвестные в-ва, содержащие тропиновое 
ядро; в ОгпИйосаЙит саи4айит колхицин не найден. 

М. Щ. 

4238.  Фотометрическое определение кофеина в на- 

“стоях кофе. Рихтер ((ПЪег еше рвоотейтлзсве 

Везишттипя уоп СоНет т КаНее-Аш!ззеп. В те В- 

фег }.), 2. ГеБепзтИАе]-Ощегзисв. ип@ Гогзсв., 

1954, 98, № 2, 107—110 (нем.) 

К 10 мл настоя кофе (содержание кофеина <40 мг%) 
прибавляют 0,5 мл 15%-ного р-ра МаОН и 20 мл СНС 
и вабалтывают в течение 1 мин. К 10 мл хлороформного 
экстракта добавляют 5 мл воды и выпаривают СНС}. 
Водн. р-р охлаждают и фильтруют через увлажненный 
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водой фильтр, который промывают 1 мл 16%-ной 
Н›5Оа. В стеклянный тигель № 4 вносят в указанной 
последовательности 2 мл 16%-ной Н.ЗОд и 2 мл 0,1 н. 
]› и переносят в тигель фильтрат при помощи 1 мл 
воды. Через 1 мин. р-р отсасывают и через осадок пер- 
иодида кофеина (СзН,О»Ма. НУ-Уа) просасывают воз- 
дух в течение 2 мин. для удаления 1›. Фильтр с осад- 
ком помещают над чистой колбой для отсасывания и 
обрабатывают осадок 25 мл СНзОН (небольшими пор- 
циями). Тигель промывают 25 мл воды и желтую окрас- 
ку водно-спиртового р-ра фотометрируют с фильтром 
547. В качестве р-ра сравнения употребляют смесь 
реактивов. Калибровочная кривая, построенная при 
опытах с чистыми р-рами кофеина (20 и 40 мг%), пря- 
молинейна до Е 0,900. Присутствие сахара, молока и 
суррогата кофе не мешает. Поглощение постоянно в те- 
чение 10 мин. Однократное взбалтывание с СНС 
достаточно для получения колич. результатов. Осадок 
периодида кофеина выделяется количественно через 
1 мин.; просасывание воздуха через осадок в течение 
2 мин. полностью освобождает его от ].. Небольшие ко- 
лебания в конц-ии Н.ЗОз и в продолжительности про- 
сасывания воздуха почти не влияют на результаты. 
Максим. поглощение наблюдается при фильтре $42, 
но работа с фильтром $47 приводит к более точным 
результатам. Н. А. 


4239. Селективное открытие эфедрина и адреналина 
капельными реакциями. Фейгль, Фейгль 
(Зеекиуе Масп\езе уоп Ерведта ип АдгепаЙп 
Чигсв Тгор!епгеаКИопеп. Ре!21 Е., Ее1е1 
Н. Е,), Не. съ. асба, 1955, 38, № 2, 459—462 
(нем.) 


При нагревании эфедрина (Т) и адреналина (И) 
с водн. р-ром щелочи выделяется монометиламин (1), 
конденсирующийся с 2,4-динитрохлорбензолом (ТУ) 
с образованием желтого соединения, растворимого 
в органич. р-рителях. Специфич. определение 1 основа- 
но на различной растворимости Ти П в эфире. П откры- 
вают в форме фиолетового продукта р-ции с о-динитро- 
бензолом (У). В гильзу аппарата (Ее! Р., Зрой {е3. 
\Уо]. ПИ, Мех Уогк, 1954, р. 40) вносят небольшое 
кол-во твердого образца (или слабокислого р-ра) и 
1 каплю 2 н. МаОН, затем наносят каплю спирт. р-ра 
ТУ на пробку аппарата и нагревают 10 мин. на водяной 
бане. В присутствии Т или П образуется желтый про- 
дукт конденсации; при малых кол-вах Ш продукт 
р-ции смывают 1—2 каплями СНС], добавляют такое 
же кол-во разб. СНзСООН и встряхивают. Образова- 
ние желтого органич. слоя указывает на присутствие 1 
или ИП. Предел чувствительности при капле 0,05 мл 
7ТуТили 8 П. При открытии только 1 последний выде- 
ляют в форме р-ра в эфире. Кислый р-р хлорида под- 
щелачивают и встряхивают с эфиром. При наличии 
эфирных р-ров в отсутствие аминов расщепление ще- 
лочью ведут в присутствие ТУ и получают желтый про- 
дукт конденсации. 1 каплю эфирного р-ра смешивают 
с 1 каплей 5 н. МаОН, добавляют 1 каплю спирт. р-ра 
ТУ и выдерживают 5 мин. в водяной бане. По охлажде- 
нии прибавляют 1—2 капли СНС], встряхивают, 
прибавляют немного разб. СНзСООН и снова встря- 
хивают. [1 открывают по медовожелтой или светложел- 
той окраске органич. слоя. Предел чувствительности 
5 7 Г. Для селективного открытия П кислый р-р обраба- 
тывают спирт. р-ром У, подщелачивают и слегка нагре- 
вают. Появление фиолетовой окраски указывает на 
присутствие П. Предел чувствительности 5% П. Е. Ч. 
4240. — Колориметричеекое определение яблочной кис- 

лоты в вине, плодовом вине, виноградном и фрукто- 

вом соках. Кильхёфер, Ауман, Шпехт 

(Пе соогипейузеве Везитшийе 4ег Ар!езаиге т 

УУеш, Оъзехеш, ТгапЪепза ип@ ОЪз(за. Кте]- 


Аналитическая тимия 


1956 г. 


ВобТег Е., Аишатшю Н., 
ГеепзтИАе]-Отцегзисв. 
№ 6, 449—458 (нем.) 
Метод колич. определения яблочной к-ты (Т) основан 
на образовании окрашенного продукта конденсации 
между Ги а-нафтолом (И). Подобную р-цию дают дру- 
гие двух- и многоосновные оксикислоты. Готделяют от 
ряда мешающих ее определению в-в путем осаждения 
яблочнокислого бария (Ш) из водно-спиртовых или 
водно-ацетоновых р-ров. Таким путем отделяют Г от 
глицерина, сорбита, молочной и лимонной к-ты. Если 
анализируемая проба содержит винную к-ту (ТУ), 
то ее осаждают в виде битартрата К (У). Оставшаяся 
в р-ре ТУ соосаждается с Ш. Поэтому при определении 
Г вводят поправку на соосадившуюся ТУ. Осадок Ш 
адсорбционно захватывает заметные кол-ва инверти- 
рованного сахара, мешающего последующему опреде- 
лению [. Сахар и дубильные в-ва (ДВ), также мешающие 
определению 1, отделяют от 1 методом анионного обме- 
на. Для определения 1 в винах, содержащих неболь- 
шие кол-ва ДВ и менее 5—10 г/л сахара, из 100 мл 
вина осаждают У, отрильтровывают осадок и доводят 
объем фильтрата до 250 мл. Пробу фильтрата объемом 
50 мл подщелачивают по фенолфталеину прозрачным 
насьнц. р-ром Ва(ОН)». Через 30 мин. фильтруют 
пробу через плотный фильтр и отбрасывают первые 
10 мл фильтрата. Затем отбирают в пробирку для цент- 
рифугирования 5 мл фильтрата, добавляют 25 мл аце- 
тона, выдерживают смесь в холодильнике при 0° 2 ча- 
са, центрифугируют и сливают жидкость над осадком 
Ш. Растворяют Ш в воде, переосаждают тем же спо- 
собом, центрифугируют и сушат 1 час 30 мин. при 100°, 
Если необходимо предварительное отделение ДВ и 
сахара, то анализируемое вино или сок фильтруют 
через технич. анионообмениватель пермутит ЁЗ в ги- 
дроксильной форме, промывают колонку объемом 50 мл 
водой (а при большом содержании ДВ и спиртом) и 
элюируют 1 н. КОН. Первые 15 мл элюата отбрасы- 
вают, а затем собирают 90 мл, доводят рН пробы до- 
бавлением 6 н. НС] до ^—3,4 и осаждают У добавлением 
8 г КС|. К аликвотной части фильтрата от отделения 
У добавляют насыщ. Ва(]. ибн. МаОН до нейтр. р-ции, 
затем осаждают Ш вышеописанным методом, заменяя, 
однако, ацетон спиртом. К высушенному осадку Ш 
добавляют 3 мл свежеприготовленного 2,7%-ного р-ра 
П в конц. Н.5О4 и выдерживают центрифужную про- 
бирку с полученным р-ром в парафиновой бане при 
100° в течение 2 час', охлаждают и добавляют 2 порции 
воды по 5 мл. Вторую порцию воды добавляют после 
охлаждения р-ра. Р-р немного разбавляют водой, ней- 
трализуют 4 н. МаОН до появления красной окраски, 
затем приливают 1 н. НС] до перехода окраски в жел- 
тую, доводят объем смеси до 50 мл и центрифугируют. 
К 10 мл центрифугата добавляют 15 мл 2%-ного р-ра 
буры, измеряют с фильтром $553 коэфф. погашения р-ра 
и по калибровочному графику после введения поправки 
на ТУ находят содержание 1 в пробе. При конц-ии 1 
0—8 г/л закон Бера выполняется. Коэфф. погашения 
р-ра продукта конденсации Г с И достигает максимума 
при рН 8,8, а затем не изменяется до рН 9,4. При хране- 
нии кислого р-ра продукта конденсации в темноте 
коэфф. погашения уменьшается за 18 час. не более, 
чем на 6%. При низком содержании 1 в пробе относи- 
тельная погрешность определения 1 меньше %. я 


4241. Быстрый метод определения бензидина в моче 
людей, работавших © ним. Скьярини, Махью 
(А но общие Гог езИтайие Ъеп7141тез 1 ш4диз- 
{г11а] ехрозиге. Зс1аг!т! Гои1$ Ф., 
Вех ]овп А.), Агсв. шдаэт. НеаИЪ, 1955, 
№ 5, 420—421 (англ.) 

Предложен быстрый метод определения бензидина 
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(Ги его 3,3’-дизамещенных аналогов [дихлорбензиди- 
на (11), о-толидина (Ш) и дианизидина (1У)] в моче 
людей, работавших с этими в-вами. 15 мл мочи (свежей 
или хранившейся в холодильнике) подщелачивают 
20%-ным МаОН до рН 8,5—10 и экстрагируют 20 мл 
смеси этилацетат-ацетон (10:9). К 5 мл органич. 
слоя, промытого водой (7 мл на 8 мл экстракта), добав- 
ляют лед. СНзСООН до осветления р-ра. По этому р-ру 
устанавливают на нуль колориметр Клетта — Саммер- 
сона (голубой фильтр 400—465 мы; максимум 440 му). 
Затем добавляют 0,04—0,06 г хлорамина Т и произво- 
дят отсчет. Поглощения р-ров с равными конц-иями 1, 
П, Ш и ТУ относятся как 1 : 1,08 ; 1,33 : 0 78. Вос- 
производимость результатов при 2—10у Т +10%. 
В моче людей, не подвергавшихся воздействию 1, как 
правило, присутствует <10 у/л 1. Один лаборант вте- 
чение 3 час. может проанализировать до 24 риа 
4242. Об электрофорезе ва бумаге лекарственных пре- 

паратов. Сообщение 2. Кребе, Ванкмюллер 

(7мг Рар!егеекторвогезе уоп Аг2иейи!Ие]п. 2. МИ- 

{еПипе. Ктеьз К. С., УМапкша!]ег А.), 

Пузсв. Аро\.-245., 1954, 94, № 10, 192—194 (нем.) 

На середину бумажной полоски, помэщенной между 
электродами (ток 110 в, ^—2 ма), наносят 1 каплю 
(0,02 мл) анализируемого р-ра, опрыскивают полоску 
электролитом (как правило, буферным р-ром) и поме- 
щают в камеру на 2—3 часа. Ионы растворенного в-ва 
перемещаются к аноду или к катоду (в зависимости от 
типа препарата и условий опыта) и идентифицируются. 
Исследованы производные кумарина — эскулин, эску- 
летин, фраксин, скополин, скополетин, 7-оксикумарин, 
4-метил-7-оксикумарин; ионы их, за исключением 
скополина, в буферном р-ре из веронала, рН 8,6 (9,81 г 
диэтилбарбитуровокислого натрия -|- 6,476 г СН;з- 
С00Ма.ЗН.О -- 90 г 0,1н. НС] разбавляют до 1 4), 
перемещаются к аноду. Скорость перемещения для 4- 
метил-7-оксикумарина 0,9 см за 3 часа. В нейтральной 
среде (2%-ныи р-р МаС!) или слабокислой (цитратно- 
фосфатный буфер, рН 5,6) 4-метил-7-оксикумарин не 
перемещается. Тинктуры лекарственных растений, со- 
держащие производные кумарина, показали в пределах 
погрешности опыта ту же скорость и направление пе- 
ремещения, что и соответствующие чистые в-ва. Ско- 
рость перемещения и длину пути ионов можно увели- 
чить, если начальную точку их переместить от сере- 
дины бумажной полоски к катоду (или к аноду при 
противоположном направлении движения ионов). Ско- 
рость ионов 4-метил-7 оксикумарина увеличивается 


. при этом с 0,9 до 1,9 см за 3 часа, эскулина — с 1,6 


до 2,0 см за 3 часа. Из группы соединений, направляю- 
щихся при электрофорезе к катоду, изучены синтетич. 
в-ва, расслабляющие мышечную ткань [сукцинил-бис- 
холинхлорид, 1,2,3-три-(8-триэтиламмоний-этокси)-бен- 
золтрииодид, бромиды гексаметония и тетраэтиламмо- 
ния], и производные фенотиазина (метиленовая синь, 
мегафен, латибон и др.). Перемещение их происходит 
в кислой среде, рН 5,6, в цитратно-фосфатном буфер- 
ном р-ре (580 мл 0,2 н. Ма.НРО4 -- 420 мл 0,1 М лимон- 
ной к-ты) со скоростью: для первой группы в-в от —5до 
6 см за 3 часа, для второй (производные фенотиазина) 
от 0 до ^4 см за 3—4 часа. Обнаружение катионов 
той и другой группы после электрофореза произво- 
цят с помощью модифицированного реактива Драген- 
дорфа; производные фенотиазина, кроме того, обна- 
руживают по флуоресценции в УФ-свете. Сообщение 
1 см. РЖХим, 1955, 53413. Н. В. 
4243. 06 электрофорезе на бумаге лекаретвенных 
препаратов. Сообщение 3. Кребе, Ванкмюл- 
лер [7аг Рар!еге\еКторвогезе уоп Аг2мейи еп 
(3. МиеИии). Кгеьз К. С., ММапкшаПег А.], Оузсв. 
Аро®.-74., 1954, 94, № 12, 234—236 (нем.) 


Анализ органических веществ 
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Изучены условия электрофореза на бумаге производ- 
ных кумарина, фенотиазина и других применяемых вме- 
дицине препаратов (см. реф. 4242). Установлено, что 
при введении добавок скорость и направление передви- 
жения ионов изменяются. Испытаны р-ры миксаля 
(0,25—1,5%-ный), зефироля (10%-ный), прекутана 
(3,3%-ный) и др. Полоску бумаги обрабатывают, кроме 
буферного р-ра, одним из названных р-ров и на сере- 
дину ее наносят каплю анализируемого р-ра. 4-метил-7- 
оксикумарин в буферном р-ре из веронала, рН 8,6, 
перемещается в течение 3 час. по направлению к аноду 
на 0,9 см; тот же р-р, в присутствии того же буферного 
р-ра, но с обработкой бумажной полоски 1,5%-ным или 
1,25%-ным р-ром миксаля, перемещается по направ- 
лению к катоду на 5,9 см за 3 часа. Скополетин, пере- 
мещавшийся в том же буферном р-ре к аноду со ско- 
ростью 1,3 см за 3 часа, при добавке 1,5%-ного р-ра 
миксаля перемещается к катоду со скоростью 5,3 см 
за 3 часа. В нейтральной (электролит 2%-ный р-р 
МаС]) и кислой средах (электролит цитратно-фосфат- 
ный буферный р-р, РН 5,6) ионы 4-метил-7-оксикума- 
рина остаются неподвижными, но при обработке 1,5%- 
ным р-ром миксаля начинают перемещаться к аноду 
со скоростью 5,4 и 5,1 см за 3 часа соответственно. 
Аналогичные закономерности отмечены и для группы 
соединений, ионы которых перемещаются в кислой среде 
(РН 5,6) по направлению к катоду — сукцинил-бис- 


` холинхлорид и производные фенотиазина. Указанные 


Добавки стимулируют также перемещение недиссоци- 
ированных молекул. Фенотиазин и рутин, неподвиж- 
ные в цитратно-фосфатном буферном р-ре, перемещают- 
ся в р-ре прекутана (3,3%-ном) по направлению кано- 
ду со скоростью 4,6 и 3,6 см за 4 часа соответственно. 
Отмечено, что присутствие прекутана мешает открытию 
производных фенотиязина по флуоресцениии в УФ- 


свете. При применении р-ра миксаля неприменима 
р-ция Драгендорфа. Н. В. 
4244. — Исследование в ряду ретена. ХХШ. Анализ 


хлороретенового масла методом инфракрасной спект- 
рометрии. Шёберг, Карман (Ве1епе шуезИ- 
зайопз. ХХ. Апа[уз1$ оГ сВогогеепе о Бу шеапз 
о{ итагед ИВ аЪзогрИоп. $ ] бБегр Веги! 1, 
Каггшат К. Ф.), ЗуепзК Кеш. И@зКг., 1954 
66, № 4, 117—122 (англ.) 
Произведен спектрофотометрич. анализ компонентов 
хлороретенового масла (1): 1-, 2-(П), 3-, 4- (111), 6-, 7-,8- 
(ТУ) и 9-(У) хлороретенов; получены их ИК-спектры 
в р-рах С$5: (5 мг/мл). Измерения проволили со спектро- 
фотометром Бекмана 182 .: 1-мм кюветой и с соляной 
оптикой, с самописцем, снабженным электрокомиенса 
тором. При длинах волн 8,0; 9,0; 10,0; 11,0; 12,0; 
13,0; 14,0 и 15,0 м ширина щели соответственно (0,190; 
0,273; 0,385; 0,53: 0,72; 0,96; 1,26 и 1,61 мм. В Т обна- 
ужено 4% П (12,40 в), 12% Ш (8,94 в), 1—2% Уи 
50% У (10,38 и 11,51 м); указанные величины могут быть 
не вполне точны вследствие поглощения 5- и 10-хлоро 
ретенов при этих длинах волн, но поглощение И -{- 
+ Ш -+ Уцри 11,30 р согласуется с полученными вели- 
чинами В сиектре |1 установлены максимумы погло- 
щения неизвестных компонентов при 9,20; 9,56; 12,07 
и 12,61 в. Сообщение ХХИ см. РЖХим, 1954, 19800. 
Н. Л. 
4245. Новые растворители для разделения желчных 
кислот посредством хроматографии на бумаге. Желч- 
ные кислоты и стероиды. 30. Шёвалль (№ 
зо]уеп(з {ог \\№е зерагайоп о! ЪШе ас14$ \ИВ рарег 
свтота{юстарву. ВИе ас143 ап эего1@з 30. $)0- 
уа1| ап), АгЮу Кеш, 1955, 8, № 4, 299—301 
(англ.) 
В качестве подвижной фазы при разделении желч- 
ных к-т методом хроматографии на бумаге рекомен- 
дуются смеси амилацетат-гептан (1) или очищ. этилен- 
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хлорид-гептан (П). Стационарной фазой является 70%- 
ная СНзСООН.  рометографируют при 23°, восходя- 
щим методом. К, таурохолевой к-ты при соотношении 
компонентов смеси Т 70 : 30 составляет 0,01, 80: 20— 
0,06, 85:15 — 0,18; таурохенодезоксихолевой к-ты 
85 : 15—0,29; тауродезоксихолевой к-ты 70:30 — 
0,04, 80:20 — 0,16, 85 : 15 — 0,32; гликохолевой к-ты 
40 :60 — 0,01, 50 : 50 — 0,03, 60 : 46 — 0,12, 70 : 30— 
0,31, 80:20 — 0,51; гликохенодезоксихолевой к-ты 
30 : 70 — 0,01, 40 : 60 — 0,05, 50 : 50 — 0,13, 60: 40— 
0,32, 70 : 30 — 0,52, 80: 20 — С,68; гликодезоксихоле- 
вой к-ты 20:80 — 0,01, 30:70 — С,02, 40:60 — 
0,07, 50:50 — 0,17, 60:40 — 0,34, 70:30 — 0,55, 
80 : 20 — 0,68; холевой к-ты 20: 80 — 0,02, 30: 70 — 
0,06, 40:60 — 0,16, 50:50 — 0,28, 60:40 — 0,43, 
70 :30 — 0,59, 80 : 20 — 0,79; гиодезоксихолевой к-ты 
10:90 — 0,01, 20 : 80 — 0,07, 30: 70 — 0,16, 40 : 60— 
0, 31, 50 : 50 — 0,44, 60:40 — 0,60; хенодезоксихоле- 
вой к-ты 10 : 90 — 0,07, 20: 80 — 0,17, 30 : 70 — 0,29, 
40 : 60 — 0,46, 50:50 — 0,58, 60:40 —0, 66; дез- 
оксихолевой к-ты 10:90 — 0,09, 20:80 — 0,21, 30: 
: 70 — 0,33, 40:60 — 0,50, 50:50 — 0,58, 60: 40— 
0,66, 70:30 — 0,75, 80:20 — 0,80. Дезоксихолевые 
и хенодезоксихолевые к-ты разделяют нисходящим 
способом за 30 час. смесью 1 90 : 10. Их глициновые со- 
пряженные производные разделяются за 36 час. смесью 
140 : 60. Разделение таурохенодезоксихолевой и тауро- 
дезоксихолевой к-т достигается за 46 час., нисходящим 
методом, смесью 1 80 : 20. Смесью И 20: 80 разделяют 
дезоксихолевую и хенодезоксихолевую к-ты, нисхо- 
дящим методом, за 30 час. Тауролитохолевую, тауродез- 
оксихолевую и таурохолевую к-ты разделяют восхо- 
дящим методом, применяя смесь этиленхлорид-бута- 
нол 90 : 10 — 80 : 20 в качестве подвижной фазы. Тау- 
родезоксихолевую и таурохенодезоксихолевую к-ты 
разделяют за 48 час. нисходящим способом, применяя 
этиленхлорид-бутанол 95:5. Смесь этиленхлорид-геп- 
тан-СН зСООН рекомендуется в тех случаях, когда раз- 
деление связано с определением желчных к-т с Н›5Оа. 


4246. Открытие и определение средства для борьбы 
с вредителями Е605 в судебной химии. Деркош, 
Майер (ОЪег деп Масв\е!з ип@ 41е ВезИтшипт8 
дез ЗевадНивзьеКкатрапрзт! Иез Е 605 1 ег ве- 
гов евеп Свепие. БегКозсВ .У., Мауег 
К. Х.), Мтоспии. асба, 1955, № 2—3, 495—504 
(нем.; резюме англ., франц.) 

Для открытия О,п-нитрофенилового эфира О,О-диме- 
тил- или О,О-диэтилтиофосфорной к-ты содержимое 
желудка или кровь подвергают отгонке с водяным 
паром, прибавляя винную к-ту или таннин (эмульга- 
тор при этом не перегоняется). Отгон извлекают эфи- 
ром, последний выпаривают, остаток растворяют в 
спирте и спектрофотометрируют в УФ-области (Ланс 
273 ми). В дистиллате обнаруживают лишь 0,1 — 0,2 ч. 
введенного в организм кол-ва; значительная часть яда 
адсорбируется организмом без омыления и лишь 
медленно разлагается. Наименьшее определяемое кол- 
во 0,3 м.%. Показано, что при низких конц-иях легче 
удается исключить путем расчета влияние загрязне- 


ний. Эфиры идентифицируют в ИК-области при 
> 10 цв. 
4247. Об экстрагировании хинолином красителей из 


пищевых продуктов и их идентификации хроматогра- 
фией на окиси алюминия. Мотье, Поттера 
(Ре ГехтасИоп 4ез со]огап(з рочг депгбез айтеша1- 
гез ауес |1а дито|@те её 4е |еиг 14епИЙсаЙоп раг 
сВгота(юртарме зиг ре Фаипише. Мобётег 
М., Роб егаф УМ.), Апа!у. сЪип. асба, 1955, 
13, № 1, 46—56 (франц.; резюме англ., нем.) 

Для экстрагирования водорастворимых красителей 


Аналитическая химия 


1956 г. 


(К) из пищевых продуктов рен хинолин. Эффек- 
тивность его проверена для 43 К и превышает эффектив- 
ность применявшегося для этой цели изоамилового 
спирта и других р-рителей Извлечение ведут при рНЗ 
в тит ацетатного буферного р-ра (3,5 г СНз- 
СООМа.ЗН»О растворяют в воде, добавляют 50 м 
лед. СНзСООН и разбавляют до 1 4). Предварительной 
обработкой исследуемого продукта получают его водн. 
р-р, вытяжку или суспензию, содержащие К (подроб- 
ности обработки для разных групп пищевых продуктов 
приведены в таблице). К равным объемам полученной 
жидкости и буферного р-ра (всего 10—200 мл) прибав- 
ляют 10—20 мл хинолина, перемешивают, центрифу- 
гируют, отделяют органич. слой. Перемешиванием и 
центрифугированием 1 объема р-ра с 3 объемами эфира 
и 1—2 мл воды К переводят в водн. фазу и хроматогра- 
фируют. Некоторые К при этом частично остаются 
в органич.слое. Для их извлечения прибавляют неболь- 
шое кол-во А]5Оз, активированной нагреванисем в тече- 
ние 45—60 мин. при 300—500°, взбалтывают, центри- 
фугируют, декантируют жидкость, промывают А|50з 
эфиром и высушивают. Жирорастворимые К экстра- 
гируют пентаном и также сорбируют на активированной 
А\.Оз : 5г окрашенного жира растворяют в 50 мл 
пентана и прибавляют ^—0,5г А]5Оз, взбалтывают, 
декантируют жидкость. Во всех случаях К идентифи- 
цируется либо в виде водн. р-ра, либо сорбированный 
на А15Оз. Хроматографирование ведут на тонком слое 
(0,5 мм) активированной А]5Оз, нанесенной на стеклян- 
ную пластинку. Р-ритель — смеси воды, С.Н5ОН и 
н-С.Н.ОН в соотношениях: 10:10:90; 20:20: 80; 
30 : 40 : 70; 40 : 40: 60; 50:50 : 50, а также 80%-ный 
и 60%-ный С»Н.ОН. Каплю водн. р-ра К (10—30 ца) 
наносят на пластинку и высушивают при 104° в тече- 
ние —3 мин. Если К чувствителен к нагреву, то 0,2 
или 0,1 мл его р-ра смешивают с 0,8—0,9 г А|.Оз, на 
кончике шпателя наносят окрашенный порошок на 
пластинку. Аналогично поступают с К, сорбированным 
из пентана на А]5Оз. Нату же пластинку наносят под- 


готовленные идентичным образом известные К-эталоны. 
Нижний край пластинки, наклоненной под углом 15— 
20°, погружают в р-ритель. Через 20—30 мин. пла- 
стинку высушивают и сравнивают полученные пятна 
и величину А, с пятнами и А, эталонов Открываемые 
пределы при нанесении капли ^—0,1 у, при смешивании 
с АЬОз 0,5—1 у. Полученные хроматограммы могут 
быть фиксированы’ на пластинке парафином или цети- 
ловым спиртом. | 
4248. Анализ газойля и масла каталитического кре- 
кинга. Чарлет, Ланно, Джонсон (Апа- 
1у31$ оГ раз о ап4 сус1е зюсК {гот саба] Ис сгасК!ив, 

Съагтев Е. ‚ Башаеац №. Р. Зови 

зот Е. В.), Апа1уф. Свеш., 1954, 26, № 5, 861—871 

(англ.) 

Метод хроматографии применяли в комбинации © ди- 
стиллянией и спектрофотометрией (поглощение в УФ- 
и ИК-областях). Ароматич. углеводороды отделяли 01 
жирных адсорбцией на силикагеле Дэвисона 28 200 меш, 
При опытах с тяжелым маслом 175 мл пробы разбав- 
ляли 350 мл н-гептана и подавгли по каплям на кусок 
фильтровальной бумаги, положенной на силикагель. 
Жирвые углеводороды вымывали из колонки в течение 
2,5 часа — 2500 мл н-гептана; ароматич. десорбировали 
— 2500 мл апетона и отгоняли соответ, твенио н-гептая 
и ацетон. Результаты метода воспроизводимы в пре 
делах 1%. Ароматич. фракцию разделяли перегонкой 
при абс. давл. 0,08—0,15 мм рт. ст. на 9 фракпий, 
когорые порознь или комоинированно пропускали через 
колонку активированного А|.Оз (!-20). К пробе 25 м 
добавляли 25 мл н-гептана и подавали жидкость в колон- 
ку под давлением; через колонку пропускали — 300 мл 


— 284 — 





|: 
па) 
не 


ти 


С: 


НИ. 
пр. 
ва! 
42: 


тод- 
ны. 

5— 

тла- 
1тна 
мые 
НИИ 
отут 
ети- 


кре- 
Апа- 
$115. 
В п- 
_871 


‚ Ди- 


и 0т 
меш. 
збав- 
‘усок 
гель. 
чение 
вали 
ептан 


›нкой 
кий, 
через 
25 м4 
олон- 
00 м 





№2 


н-гептана до резкого изменения показателя преломления 
вытекающего р-ра. После разбора колонки ароматич. 
фракнию вымывали — 80 мл ацетона, который загем отго- 
няли. Для измерения поглощения в УФ-области при- 
меняли спеклрофотометр Бекмана 00 с фотоумножителем 
ВСА 1 Р28, кювету 10 мм; кони-ия в-ва 0,002—0,003 г/л; 
в ИК-области спектрофотометр Перкина—Эльмера с 
призмой из СаЁР.. Всего было изучено 80 фракций, 
6— чистого типа; 1) соедивения бензольного типа харак- 
теризуются широкой полосой в облости 270 мц; 2) на- 
фталины имеют пик у 230 ми и широкую полосу при 
— 285 ми; 3) фенантрены характеризуются пиком у 
255 мы и крутым падением у 300 ми; 4) пирены имеют 
пик вблизи 245 ми и полосы у 325 и 340 ми; 5) хри- 
зены, бензофенантрены и бензантрацены имеют основ- 
ной максимум при — 270 му и характеризуются резким 
падением интенсивности при — 300 мы; 6) бензопирены 
не дают пика; наблюдается резкое понижевие при 
—290 ми. Для установления структуры 6 указанных 
типов получены данные об их мол весе, отношении 
С:Н; авализом в ИК-области установлено кол-во неза- 
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мещ. ароматич. и алкилированных углеводородов. Полу- 
ченные данные тчбулированы. Н 


4249. Анализ газогенераторного дегтя. 
Накагава 


Есида, 
(ЖА лом кжЖс. 
НЕ, Ло ), =—м—л, Кору 
тару, Т. Уарап Таг №94. Аззос., 1953, 5, №6, . 
71—11 (япон.) 
Различные пробы газогенераторного дегтя исследо- 
вали путем центробежной сепарации и экстракцией при 
помощи толуола и крезола и определяли содержание 
воды, угольной пыли и остатка после сожжения. Не- 
органич. компоненты каждой фракции определяли 
спектроскопич.' методом. Во фракции дегтя, отделен- 
ной от угольной пыли, подтверждено присутствие — 1% 
Се (из расчета на общее кол-во золы). 
СВеш. АЪз\гз, 1953, 47, № 21, 11701. Т. Атештуа 


См. также: 992Бх; 1001Бх, 1003—1006Бх, 1015Бх, 
1016Бх, 1031Бх 


ОБОРУДОВАНИЕ ЛАБОРАТОРИЙ. 
ПРИБОРЫ, ИХ ТЕОРИЯ, КОНСТРУКЦИЯ, ПРИМЕНЕНИЕ 


4250. Микровесы без  коромыслового  рейтера. 
Пфувдт (Еше М\щго\ааве овпе ВаШептеЦег. 
Рип д 6О.), М!\госвий. асба, 1954; №5, 539— 
544 (нем.; резюме англ ‚, франц.) 

Описаны микровесы без рейтера для максим. груза 
20 гтипа МРВ 5/1 и 10 гтипа МРВ 5/1, изготовленные 
фирмой Сарториус, имеющие механич. устройство 
для нагрузки весов разновесами 1 мг и больше и проек- 
ционную шкалу 0—1 мг. А. 
4251. Способ непрерывного взвешивания образцов, 

нагреваемых при различных режимах. Азаров 

К. П., Бердова Г. В., Тр. Новочеркас. по- 

литехн. ин-та, 1954, 25, 182—188 

Приводится описание установки с весами из спираль- 
ной пружины обеспечивающей непрерывное взвешива- 
ние и наблюдение за изменением веса пробы, а также 
проведение нагрева при переменных режимах. Описы- 
ваются приемы работы на установке. И. К. 
4252. Изготовление стеклянных чашечек для квар- 

цевых микровесов. Болдырев В. В., Сако- 

вичГ. В., Яковлев Л. К., Трушкин Н. М., 

Завод. лаборатория, 1954, 20, № 1, 115 

Предложен новый метод изготовления стеклянных ча- 
шечек для кварцевых микровесов вылуванием их из 
трубок диам. 5—6 мм в разъемную форму, изготовлен- 
ную из угля или графита. Метод позволяет изготовлять 
чашечки цилиндрич. формы диам. 10 и мне" мм, 


весом до 12 мг. 

4253. — Сцинтилляционный счетчик как измерительный 
прибор в ядерной физике. Кек (Бег 52711 ПаЙопз- 
зав]ег а!з МеВ1пз\гитепе 4ег Кегирвузк. Кеск 
Свгтз т ап), \!33. Апп., 1955, 4, № 2, 84—101 
(нем.) 

Кратко изложен принцип действия сцинтилляцион- 
чого счетчика (СС). Приведена таблица основных ха- 
лы истик кристаллич. фосфоров. Для антрацена и 
|а](Т]) указаны области энергии, в которых суще- 


‘ствует пропорциональность между энергией регистри- 


уемых частиц и интенсивностью световых вспышек. 
ано краткое описание нэскольких типов фотоумно- 
жителей. Рассмотрено влияних различных факторов на 
коэфф. усиления умножителя и разрешающую способ- 


мость СС. Описано применение СС для регистрации ча- 


стиц и в качестве спектрометров у-излучения и нейтро- 
нов, а также для измерения очень коротких промежутков 
времени. . 
54. Увеличение эффективности торцового счетчика 
Гейгера для ‘-лучей. Хоккер, Уилкин- 
сон (ОБанипр 1шсгеазе@ ‘у-зепзИлУЦу ш ап епд- 
\ш4ом Сешбрег шЪе. НоесКег ЕгашпКк, \1!- 
К1пзоп Ра и]! М№.), Мисеотсз, 1953, 11, № 9- 
64, 66 (англ.) 
В ряде случаев для регистрации `у-лучей желательно 
использование эффективного Г.-М-счетчика торцового 
типа. Обычные счетчики торцового типа не обладают 
достаточной чувствительностью к `у-лучам. В счетчике 
спец. типа торцовое окно имеет диам. —8 мм. Эффек- 
тивность счетчика может быть увеличена путем нало- 
жения на окно счетчика тонкой свинцовой фольги. 
Толщина ее должна быть выбрана с учетом энергии реги- 
стрируемых `у-лучей и тормозной способности окна счет- 
чика. В случае ‘уу-лучей ]31 оказалось, что максим. 
увеличение эффективности (в 1,9 раза) имеет место при 
толщине фольги 125 мг/см”. 
4255. ‘у-Спектрометр с пропорциональным счетчиком. 
Миллер (РгорогИопа! раша зрес4готецег. М 1 |- 
] ег О. С.), Мис]еоп1сз, 1955, 13, № 2, 58, 60 (англ.) 
Описывается конструкция цилиндрич. счетчика с 
берилиевым окошком толщиной 0,05 мм в стенке ци- 
линдра. Для трех различных смесей (98% Аг -+- 2% СОЗ; 
90% Аг- 10%С0.; 90% Аг- 10% СН.) приво- 
дятся зависимости амплитуды импульса от напряже- 
ния на электродах счетчика, а также зависимости вели- 
чины импульса от энергии у-кванта. Приводятся спек- 
тры \-излучения, снятые с помощью описанного счет- 
чика.Подобные счетчики удобно применять, например, 
для анализа рентгеновского или \-излучения малой 
энергии (до 100 ков) в присутствии излучения большой 
энергии. В. Л. 
4256. — Сцинтилляционный счетчик природного радио- 
углерода. 1. Счетный метод. Арнолд (Зе1шИИа- 
Йоп соипИиЯ оГ пашга] гад1осагЬоп: 1. Те соипИп8 
тео. Агпо|!4 Уашез В.), 5с1епсе, 1954, 
119, № 3083, 155—157 (англ.) 
Описаны метод и аппаратура, позволяющие измерять 
содержание природного С!“ с точностью + 0,46% в 
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48 час. (измерения проводились на сцинтилляционном 
счетчике с усилителем и анализатором). Фотоумножи- 
тели и образец окружены ртутным экраном, с внутрен- 
ней стороны поддерживается охлаждение —20°. Ис- 
пользовались умножители типа К1192, характеризую- 
щиеся низким шумом при высокой чувствительности, 
если экран связан с первым динодом. Изменяя высокое 
напряжение, при постоянном напряжении дискримина- 
тора 7 в и ширине канала 60 в, можно установить ра- 
бочее напряжение, при котором наименьшему фону будет 
соответствовать наибольшая скорость счета С. Эта 
рабочая «балансная точка» характеризуется наилучшей 
чувствительностью и наибольшей стабильностью. В ка- 
честве фосфора используется смесь р-ра 0,4% дефинил- 
оксазола в толуоле, с дифенилгексатриеном. Эта 
смесь показывает хорошую смешиваемость с различ- 
ными органич. жидкостями при —20°. Увеличение эф- 


фективности фосфора достигается продуванием № 
или Оо. Л. К. 
4257.  Спектроскопия гамма-пар с промежуточной 


фокусировкой изображения. О лбергер (Сашшта- 

гау рат  зрес\тозсору \ИВ  имегтедие-ипаре 

Госизшо. А1Бигрег Ш. Е.), Веу. 51. шим. 

1954, 25, № 10, 1025 (англ.) 

Приводится схема прибора для регистрации пар элек- 
трон — позитрон, связанных с т-излучением высокой 
энергии. Прибор поедставляет собой видоизмененную 
конструкцию Даниеля и Боте (РЖФиз 1955, 4197) с 
промежуточной фокусировкой электронных пар перед 
попаданием частиц на детекторы излучения. В. Д.-К. 
4258. Международная калибровка нейтронных ис- 

точников. Хьюз (Пц(егпаЙопа| пештгоп-зоигсе сайЪ- 

гайопз. Нирвез Ш. Ф.), Мис]еоплез, 1954, 12, 

№ 12, 26—28 (англ.) 

Обсуждается возможность международной калибров- 
ки нейтронных источников по нескольким, многократ- 
но и точно измеренным, источникам, взятым в качестве 
стандартов. р. ®. 
4259. Поправка на ограниченную разрешающую спо- 

собность спектрографа в случае сплошного В-епектра. 

Фёвре, Юаза (СоггесЙоп 4ез зресёгез сопИпиз$ 

В дис аи роцуо!г 4е гбзоаИоп Иши 6 ди зресйтостарВе. 

Гецугатз$ Гоц1т$, Уцаза Тоз!1Ко ш-Пе), 

С. г. Асад. зс1., 1954, 239, № 23, 1627—1629 (франц.) 

?ассматривается поправка, которую следует ввести 
для сплошного В-спектра вследствие конечной разре- 
шающей способности спектрографа. Принято, что мо- 
нохроматич. линии соответствует гауссово распреде- 
ление. Расчеты в случае спектрографа с толстой маг- 
нитной линзой и разрешающей способностью 3% пока- 
зывают, что поправка пренебрежимо мала для всего 
спектра, за исключением верхней границы. Р. ®. 
4260. —Просчеты, обусловленные конечным разрешаю- 

щим временем счетчиков и триггерных схем. Дей- 
мон, Уинтерс (ВезомИоп 1053е5 11 соащегз ап@ 
сиарег стсииз. Ратоп Рац] Е., У 1пцегз 

Рац] М.), Миаеотсз, 1954, 12, № 36—39 (англ.) 

Авторы приводят теорию потерь счета для схемы, 
которая во время своего восстановления не может быть 
вновь приведена в действие и разрешающее время ко- 
торой не зависит от скорости счета. Разбираются 3 слу- 
чая: Т' > Т®; Т! . Тат Т. к. 2Т\ (Т, и Т. — мерт- 
вые времена счетчика и измерительной цепи соответ- 
ственно). Результаты вычислений потерь счета совпа- 
дают с экспериментально наблюдаемыми для случая 
Т. >Т, вплоть до 99% потерь. Л. 3. 
4261. Метод быстрого получения спектрограмм ядер- 

ного магнитного резонанса. Тейлор (А гар! 

ше(о4 о! оШайиие писеаг табпейс гезопапсе зрес- 

\гсотатз. Тау|ог К.), Мацше, 1953, 172, № 4381, 

722—123 (англ.) 

Описан способ быстрого получения спектрограммы 





лабораторий. 


Приборы 1956 г. 


ядерноге. магнитного резонанса, являющийся видоизме- 
нением обычного метода модуляции постоянного маг- 
нитного поля. Постоянное магнитное поле изменялось 
по линейному закону со скоростью 100—1000 гс/сек. 
Это достигалось коротким замыканием сопротивления 
в цепи электромагнита. Частота переменного поля 
3-106 гц. Сигнал подавался на вертикальные пластины 
осциллографа, напряжение развертки на горизонталь- 
ных пластинах изменялось также линейно. На экране 
наблюдались дисперсионные кривые. Приведены осцил- 
лограммы квадрупольного расщепления резонансной 
линии А!?7 в монокристалле синтетич. сабо, линия 
№ 2? в монокристалле нитрата натрия, и спектр р-ра 
бромида натрия. К. В. 
4262.  Компенсационная система для инфракрасной 

спектрофотометрии. Ричардсон, Фаулер, 

Кофман (Ап ицепзЦу-сотрепзайпте зузбешт юг 

1птагед зресйгорвоющету. В1спаг4зоп Н. М., 

Ром|ег В. С., Со!{Гшап М. 1..), У. Ор 

ос. Ашемса, 1953, 43, № 10, 873—876 (англ.) 

Свет от выходной щели ИК-источника разделяется на 
два пучка: один проходит через исследуемый образец, а 
второй—через вращающиеся дисковые диаграммы. По- 
следние представляют собой два диска с вырезанными в 
противоположных сторонах 90° секторами. Диски вра- 
щаются двумя независимыми моторами переменного то- 
ка. Оба пучка попадают на приемник через вращающее- 
ся секторное зеркало, вследствие чего приемник воспри- 
нимает пучки последовательно. Переменный сигнал 
усиливается и после выпрямления и фильтрации создает 
постоянное смещение на сетке лампы фазосдвигающей 
схемы, которая через усилитель мощности управляет 
ре одного из моторов двухдисковой диафрагмы. 

аким образом, различие интенсивностей пучков изме- 
няет относительное положение дисковых диафрагм. 
Вспомогательный пучок видимого света, проходящий 
через те же диафрагмы, падает на фотоэлемент и реги- 
стрирует взаимное расположение диафрагм. Резуль- 
таты фикгируются на ленте самописца в виде зависи- 
мости пропускаемости образца от длины волны. При- 
ведена схема фазосдвигающей цепи, а также схема, 
преобразующая переменную длительность импульсов 
света вспомогательного пучка’в переменную ампли- 
туду. Отмечаются преимущества описанной схемы 
перед существующими. |. в 
4263. Новая микрокювета для инфракрасной спектрб- 

метрии. Дейвисон (№\ штаге плстосе!. О а- 

у150т У. Н. Т.), УХ. Оре. 50ос. Ашемса, 1955, 45, 

№ 3, 221 (англ.) 

Описана новая конструкция микрокюветы для ИК- 
спектрометрии, представляющая собой 2 диска из ка- 
менной соли, сложенные вместе. На поверхности одного 
из дисков вырезан замкнутый канал с вертикальными 
стенками и плоским дном. Слой исследуемой жидкости 
при помощи капилляра наносится на ограниченную 
каналом поверхность, площадь которой у различных 
образцов колеблется в пределах 0,1—0,65 см?. Желае- 
мая толщина слоя исследуемой жидкости (от 1 до 10 и) 
достигается установкой между дисками прокладок или 
снятием слоя каменной соли с рабочей поверхности 
диска, ограниченной каналом, при помощи резца или 
путем растворения спиртом. Ю. Т. 
4264. Линии равной плотности в их применении для 

спектрофотометрии. Лау (01е Ади ептзЦеп № 

Чег Уегмепаитя г зректозКор1зеве Рво{отейче. 

Гачц Е.), ЕхрИ. Тесва. Рвуз., 1953, 1, № 45, 

199—201 (нем.) 

Разработан метод двумерного фотометрирования фо- 
пера. изображений. Линии равного почернения 
для данного изображения могут быть получены фото- 
графич. методом (РЖФиз, 1955, 12511) путем наложе- 
ния негатива на позитив. При этом наибольшую про- 
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Оборудование 


зрачность имеют места с совершенно определенной сте- 
пенью почернения. (Метод также может быть приме- 
нен, если использовать эффект Сабатье.) Этот простой 
способ может быть применен и для получения кривых, 
аналогичных обычным в спектрофотометрии кривым 
почернения. Для этого обычную одномерную спектро- 
фотограмму нужно преобразовать в двумерную. По- 
следнее может быть осуществлено путем растягивания 
изображения спектра при его фотоувеличении в на- 
правлении высоты щели с помощью цилиндрич. линзы 
и наложения серого клина в плоскости изображения. 
В. Д.-К. 

4265. Приготовление прессованных дисков из очи- 
щенного хлористого натрия с заключенными в них 
твердыми образцами для инфракрасной спектромет- 

рии. Хейлс, Кинастон (Те ргерагаЙоп о! 

ргеззе4 41563 о{ ри Шей робаззции сВ]ог14е сощаит8 

зо!@ затр!ез {ог 1и{гагей зресйтотегу. Н а | ез 4.1.., 

Купазиоп У.), Апа1узь, 1954, 79, № 944, 702— 

706 (англ.) 

Для получения ИК-спектров твердых тел использо- 
ван метод прессования в таблетки или ленты тщате- 
тельно измельченных порошков исследуемых в-в с чи- 
стым МаС|. Чистый МаС] получали осаждением кристал- 
лов из смеси его насыщ. водн. р-ра и конц. НС] с по- 
следующей просушкой под вакуумом и многократным 
прокаливанием при т-рах 120—450°. В конечной ста- 
дии поглощение остатками НС! в области 3—5,5 и 
8—10,5 и непревышало 1 % для таблеток, толщиной 1 мм, 
а поглощение воды при 2,90 и 6,05 м при этом не пре- 
вышало соответственно 11 и 3%. Для дозировки иссле- 
дуемого порошка использовали торзионные микровесы, 
изготовленные на основе механизма обычного чувстви- 
тельного миллиамперметра. Взвешиваемый образец 
нагружал стрелку миллиамперметра, которую затем 
пропусканием тока через рамку возвращали в исход- 
ное положение. Вес образца отсчитывали по величине 
этого тока. Ошибка при взвешивании образцов весом 
0,3—3 мг не превышала 0,007 мг. Воспроизводимость 
значения оптич. плотности, полученная с дисками, при- 
готовленными описанным способом, не ниже 3%. 

В. Д.-К. 

4266. Поляризация инфракрасного излучения и из- 
мерение показателя преломления селена. Барше- 
виц, Анри (Ро|атзаЙоп 4иа гауоппететь нитга- 
тоире её шезите 4е Г1ид1се ди з@6ишт. Вагсве- 

№162 Р., Непгу Г..), Х. РВуз. её гадтат, 1954, 

15, № 7-9, 639—640 (франц.) 

Описаны два селеновых поляризатора для ИК-излу- 
чения. Поляризатор, в котором используется отражен- 
ный под углом Брюстера луч, поляризует свет селено- 
вой пленкой толщиной — 30 м, напыленной под ваку- 
умом на подложку из каменной соли, предварительно 
отожженную и отполированную, что делает поляриза- 
тор нечувствительным к атмосферной влаге. Использо- 
ванием каменной соли устраняются селективность от- 
ражения и деполяризация света, отраженного от задней 
поверхности пленки, вплоть до % = 60 4. Два дополни- 
тельных зеркала позволяют совместить оси падающего 
и поляризованного пучков, причем одно из них может 
быть использовано для вторичной поляризации света. 
Максимальное сечение пучка 25 Х 25 мм”, поляризация 
Р = 0,997, прозрачность Т = 0,22 (в области Х=1-40 (и). 
Поляризующие свойства сохраняются в течение 1 года. 
Поляризатор, работающий на пропускание, состоит из 
стопы селеновых пленок толщиной 3 -- 8 , наклонен- 
ных к оси пучка под углом Брюстера (68,5°). Селен 
нанесен напылением на пленки из коллодия толщиной 
—500 А. Последние получаются на поверхности воды 
из р-ра нитроклетчатки в спиртоэфире методом испаре- 
ния р-рителя. В области Х =1—15 и поляризатор 
имеет Р = 0,99 -- 1, Т = 0,97, за исключением участков 


лабораторий. 


Приборы 4268 


— 3,5 и 7,8 в, где наблюдается несколько ббльшая 
деполяризация и уменьшение прозрачности. В области 
Х = 15 —37ы Р= 0,97, Т= 0,95. Интерферевционным 
методом измерен показатель преломления п селена для 
А =5-— 15 ы. В этом интервале п меняется от 2,42 -{- 
+ 0,02 до 2,38 + 0,02 для свежей пленки. С течением 
времени п несколько возрастает (за 60 час. на 0,04), 
что связывается с аллотропич. превращением селена. 
Л. Р. 

4267. Метод весовой пипетки для приготовления га- 
зовых стандартов спирта и эфира для инфракрасной 
спектроскопии. Пристера, Кастелли (\/е1- 
ав р!реё шео4 Гог ргерамар и\тгагей раз запдаг(з 

Гог е ег ап@ а]сово]. г1з бега ЕГгапКкК, Саз- 

{е111 А] ехап 4ег), Апа!уй. Свеш., 1955, 27, 

№ 3, 457—459 (англ.) 

Для приготовления эталонов воздуха с различным 
содержанием паров эфира или спирта, требующихся 
для ИК-спектроскопии, использована весовая пипетка. 
Предварительно взвешенную пипетку заполняют ^1 мл 
фаре или спирта, кол-во которых находят после 
запаивания пипетки по привесу. Заполненную и за- 
паянную пипетку вводят внутрь газовой кюветы ИК- 
спектрометра и разбивают с помощью нагретого (^—50°) 
стержня, вводимого в кювету через маленькое отверстие 
и извлекаемого через ^—1 мин. (отверстие после этого 
закрывают). Через —/1/. часа жидкость полностью испа- 
ряется, и газовый стандарт может быть использован 
при снятии ИК-спектров. Результаты испытаний ме- 
тода, основанные на измерениях ИК-поглощения при 
6,9 и8,0 ц, показали его удовлетворительную точность. 


В. Д.-К, 
4268. Влияние ширины щели. Бродерсен 
(Зи-уИА — еНес4з. Втгофегзеп Зуепд), }, 
Ор+. 50с. Ашегка, 1954, 44, № 1, 22—25 (англ.) 
Рассмотрено влияние конечной ширины щели спект- 
рального прибора на наблюдаемый контур линий по- 
глощения и испускания, а также на сплошной спектр 
поглощения. В основе расчета лежит предположение 
о треугольной аппаратной функции: 2= 80 / 3596 . (1— 
— 1, —У1/85фф) для |, —У|< $ и 2=0 при 
| —у| > эфф’ ГДе 8; — геометрич. ширина щелей, 
у: — частота, заданная монохроматором, а з„\—(эффек- 
тивная ширина щели) определяется ур-нием: 54 = 8 + 


+ 8, где з, — функция частоты, характерная для дан- 
ного спектрального прибора. При этих предположевиях 
для линий испускания или поглощения, имеющих гаус. 
совский контур и полуширину [, наблюдаемая полу- 
ширина Г, может быть найдена из ур-ния: 17 = + + 


+ 82. При поглощении этот результат годится лишь 
для небольших оптич. плотностей О, для которых спра- 
ведливо приближение: 10-2 =1— 2,300). Математич. 
трудности мешают найти общее выражение, вервое и 
для больших ШО. Показано, что законы Ламберта — 
Беера для полученного экспериментально коэфф. по- 
глощения, как правило, не выполняются. Для силош- 
ного спектра поглощения расчет произведен для слу- 
чая, часто встречающегося на практике, когда #0 
как функция у в см 1, в пределах 25, представляет- 
ся прямой линией. В этом случае закон Ламберта — 
Беера выполняется практически при $4 ВПЛОТЬ до 
50 см 1, а при О, близких к 0,43, и при гораздо боль- 
ших 3,ф Функцию 5 предлагается определять экспе- 
риментально, наблюдая расширение спектральных линий 
по мере увеличения 5,. Величиной [ часто можно пре- 
небречь по сравнению с з,. В противном случае ее сле- 


— 287 — 








4269 Оборудование 


дует опенивать с помощью прибора высокой разрешаю- 
щей силы. М. Б. 
4269. — Исследование источников света для спектраль- 
ного анализа. Генератор искрового разряда с электрон- 
ным управлением. Бардоц (Ошиет-исвипреп иБег 

Гаев аие Цей г Зрек\га!апа]узе. Е Ее ЮтопзеВ 

Сезйецегиег РГипкепег2еирог. Вагд ост А.), Аща 

рпуз. Аса4. 5с1. Виия., 1954, 4, № 2, 91—120 (нем.; 

резюме русс ) 

Обзор различных генераторов электрич. разрядов, 
применяемых для спектрального анализа. В. Д.-К. 
4270. Фильтры для выделения узких участков в 

видимой и близких к ней областях спектра. Уит- 

роу, Прайс (Е\Шюгз Гог е 150]аЙоп оЁ пагго\ 

гер10п3 11 Фе у131]е ап4 пеаг-у151е зресигит. М1 В- 

го\м ВоБегё В., Рг:се Геопаг4), 

Р]апё Рвуз101., 1953, 28, № 1, 105—114 (англ.) 

Описана лабор. техника изготовления желатиновых 
фильтров (Ф) большой площади (60 см?). Приведены 
кривые пропускания света окрашенными Ф и Ф из 
р-ров СиЗО«-5Н+О и Ее(МНа):(5О4)»-6НзО. Указан 
способ использования систем Ф, выделяющих относи- 
тельно узкие участки видимого спектра и близких 
к нему УФ- и ИкК-областей. В. П. 


4271. Новые специальные пластинки фабрики АСРА 
У\УоМеп для спектров комбинационного рассеяния. 
Мор (М\еше Зрела!р!аМеп 4ег ЕИи!ИаБмк АСЕА 
УоНеп т 41е Ватап-бреКгозКоре. Мовг Н.,), 
ЕхрИ. Тесвп. Рвуз., 1953, 1, № 4/5, 201—205 (нем.) 
Почернение пластинки связано с интенсивностью дей- 

ствующего света и временем освещения следующей за- 
висимостью: 5 = [$ /{?, где 5 — почернение пластинки, 
1 — интенсивность света, { — время освещения, р — по- 
стоянная, которая обычно меньше единицы. Из этой 
зависимости следует, что повысить чувствительность 
пластинки можно путем увеличения коэфф. р. На этой 
основе создан новый тип пластинок для исследования 
спектров комб. расс. (Вашап-Р1аЦе ог(Восвгош и Ватап- 
Р1аще рапсвгош). Первые чувствительны в области до 
600 мл, вторые — до 680 мл. Уиотребление этих пла- 
стинок уменьшает время экспозиции в 6—8 раз, а для 
длительных экспозиций и большз но сравнению с обычно 
применявшимася пластинками Р]аогар р!аИе, Зресйга| 
го гар! и Зресйга| гоё ехйга Вагё. Зервистость пласти- 
нок при повышении чувствительности не увеличивлет- 
ся. 


4272. Спектроскопия комбинационного рассеяния 
газов с большой разрешающей способностью. К ам- 
минг, Стансбери, Уэлш (Зрес4гозсорйе Ва- 
шай 4ез #12 А огапде гбзомИой. Сам шт а 8 с. 
ЗвапзЬигу Е. Х., У\Ме]3зВ ЦН. [..), УХ. РБуз. 
её гад1ит, 1954, 15, № 7—8—9, 615—616 (франц.) 
Рассмотрены пути усовершенствования спектроско- 

пии комб. расс. газов. Интенсивность возбуждающего 

света от ртутных ламп может быть повышена увеличе- 
нием силы проходящего через них тока, благодаря 
охлаждению не только электродов, но всего корпуса 
ламп. Световой поток может быть увеличен системой 
из четырех вогнутых зеркал, установленных на концах 
рассеивающей трубки. Щель спектрографа распола- 
гается в промежутке между двумя передними зеркала- 
ми и находится в фокальной плоскости задних зеркал. 
В эксперим. установке авторов использовались две 
лампы из стекла «Пирекс» длиной 150 см, работающие 
при 30 а. Рассеивающая трубка имела длину 150 см, 
диам. 8 см, на концах ее крепились зеркала, а все 
устройство окружали экраны с отражающей поверх- 
ностью из МО. Для работы в УФ-области применя- 
лись лампы и сосуд из кварца длиной 100 см, диам. 

3,3 см. Все устройство позволяло увеличить интенсив- 

ность рассеянного света в 15 раз в видимой ив 6 раз — 


лабораторий. 


Приборы 1956 г. 


в УФ-областях спектра и работать на спектрографах 
Литтрова с линейной дисперсией 10,5 см 1/мм в видимой 
и 27 см 1/мм в УФ-областях. Вращательный спектр 
О. при давлении 4 атм получался на установке за 
20 мин. Предложенная методика может быть использо- 
вана при исследованиях зависимости ширины линий 
от давления газа, изучении тонкой структуры полос 
ит. п. Ю.Е 
4273. —Интерферометрический метод определения дис- 

персии жидких и твердых веществ. Шклярев- 

ский И. Н., Милославский В. К., Ж. 

техн. физики, 1954, 24, № 8, 1387—1391 

Описывается интерферометрич. метод измерения дис- 
персии жидких и твердых в-в, разраболанный ‘автора- 
ми. 'Гочность измерения показателя преломления этим 
мэтодом ограничивается четвертым десятичн им знаком, 
Достоинства метода: 1) простота; 2) измерение диспер- 
сионной кривой производится в течение нескольких 
минут; 3) для проведения измерения требуется очень 
малое количество жидкости — 0,25 капли; 4) величина 
показателя преломления исследуемых в-в не ограничи- 
вается. Определение дисперсии производится с помощью 
так называемых обостренных интерференционных линий 
равного хроматич. порядка. Основной часгью прибора 
являются две интерферометрич. стеклянные пластины, 
образующие клинообразный зазор, ширину которого 
можно плавно менять с помощью микрометрич. винта. 
В этот зазор помещается изучаемое в-во. Внутрение 
поверхности пластин покрыты полупрозрачными слоями 
алюминия. Интерферэнционная картина, возникающая 
в зазоре, проектируется линзой на щель спектроскона 
(использовался монохроматор УМ-2), причем ребро клина 
и щель должны быть параллельны. Для измэрения 
дисперсии нужно сначала установить острие указателя 
спектроскопа на длину волны ^., для которой показа- 
тель преломления ш известен. Затем плавным переме- 
щением интерфэромэтрич. пластин линия т-го порядка 
совмещается с острием указателя, после чего измеря: 
ются длины волн остальных линий равного хроматич. 
порядка. Показатель преломления {1,, соответствующий 
длине волны »,, находится по ф-ле щ = щ, [(т + 
О» / т», где = +1,2,...Ё. Приведэны кривые 
дисперсии нескольких в-ви в том числе поглощающих 
жидкостей, полученные с помощью описанного метода. 
Авторы указывают, что в случае поглощающих жидко- 
стей данный метод при той же точности измерения 
значительно проще других. т. 
4214. —О некоторых способах использования резонане- 

ной полости в парамагнитном резонансе. И берс- 
фельд (Зиг 4дие!диез шодез 4’аиЙзайой 4ез сау!- 
$63 гбзоппап\ез еп  гбзопапсе — ригатавпбИдие. 

Пеъегз Ге | 4 Уеап), У. рвуз. её гад, 1955, 16, 

№ 1, 78—79 (франц.) 

Рассмотрена нагруженная парамагнетиком резонанс- 
ная полость, связанная с волноводом. С помощью экви- 
валентной схемы установлена связь между коэфф. от- 
ражения и характеристиками полости (добротность, 
коэфф. связи, коэфф. заполнения) и в-ва (мнимая и дей- 
ствительная части восприимчивости). Найдены усло- 
вия, при которых чувствительность на поглощение 
максимальна, а также условия, при которых произво- 
дятся наиболее правильные измерения дисперсии и по- 
глощения. Л 


4275. Быстрый цифровой вычислитель для суммиро- 
вания рядов Фурье. Робертсон (А [Газ деа 
сотршег {ог Роимег орегаЙйопз. В оБегёзоп Ф., 
Мопфеа В), Асёа сгубаЦорт., 1954, 7, № 12, 
817—822 (англ.) 

Описывается счетная машина для вычисления одно-, 
двух и трехмерных рядов электронной плотности, пред- 

ставленных в виде выражений типа: ХР соз 2тйх [ а; 
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ХЕ зш 2прх/а. Машина построена по аналогии с число- 
выми полосками (штрипсами), употребляемыми в струк- 
турном анализе. Большая скорость действия машины 
(— 6000 об/мин) обеспечивает высокую скорость сум- 
мирования. ь № 
4276. Недорогие рентгеновские детекторы. Арндт 

(Тпехрепзуе Х-гау деесюгз. Агпав 0. М.), 

Т. Зале. [азии , 1954, 31, № 5, 192—193 (англ.) 

Описывается способ измерения интенсивности рент- 
геновских лучей Г.-М. счетчиком с применением высо- 
ковольтной сухой батареи и зеркального гальвано- 
метра. Высокое напряжение подается ва счетчик через 
сопротивление 5 мом. При скорости счета 100 имп/‹ек 
сила тока составляет ^— 0,1ра, при этом отклонения 
гальванометра при скорости счета до 1000 имп/сек 
линейны (с точностью до нескольких процентов). При 
измерении больших интенсивностей следует включать 
напряжение ниже гейгеровского, при этом показания 
гальванометра линейны до 100000 имп/сек. Длина 
катода счетчика 10 см, диам. 2 см, диаметр. проволоки 
0,1 мм. Наполвителями служат аргон и этиловый 
спирт. М. У. 
4277. Применение рентгеновского диффрактометра 

с гейгеровским счетчиком для высокотемпературных 

исследований. Кьотти (Адар!а Йоп оГ а Се!вег- 

соип(ег х-гау @1Игасютщеег {ог №1рВ-цешрегайиге ш- 

уезИраНопз. Стоит! Р.), Веу. Зе. шзигиш., 

1954, 25, №7, 683—688 (англ.) 

Описано спец. приспособление [вакуумная коробка, 
нагреватель и держатель образцов| к спектрометру 
Норелко, позволяющее регистрировать 7 рот, лы 
диффракционную картиву при т-ре до 1600° и вакууме 
порядка 10`5 — 106 мм. Танталовый нагревательный 
элемент окружен тремя танталовыми же экранами. 
В экранах имеются вырезы для первичного и «отражен- 
ных» лучей. Размер образца 5 Х 8х 80 мм. Малые 
образцы вставляются в спец. держатель из графита. 
В тех случаях, когда графит взаимодействует с иссле- 
дуемым в-вом, употребляется прослойка из карбида 
тантала или из Металлич. тантала. Вакуумная коробка 
имеет окошко для прохода рентгеновских лучей, закры- 
тое алюминиевой фольгой. Вакуумные уплотнения — 
резина и частично пицеин Ар!егоп \ах \/. Мощность, 
потребляемая у р при т-ре 1600° — 900 вт. 
Смена образца ^—10 мин. Измерения т-ры до 900° тер- 
мопарой, от 800° и выше — оптическим пирометром. 
Скорости записи на самописце 2 и 1/.” в1 мин. Несмот- 
ря на большую площадь образца, исследование крупно- 
кристаллич. образцов затруднено. Автор отмечает зна- 
чительное влияние величины зерна, наблюдавшееся 
для тория, титана и циркония после нагрева до 1500°. 
Приведены примеры записи для тантала при т-ре 1430°. 

М. У. 


4278. 0 кусная импульсная — рентгеновская 
трубка. рискуоло, О'Коннор (Тве 4е- 
у@оршепе оГ а Йпе-Юсиз Пазв Х-гау ше. Сг!з- 
спо|о Е. [.., О’Соппог О. Т.), Веу. Зс1еп. 
т; гит., 1953, 24, № 10, 944—948 (англ.) 
Рассматриваются причины, вызывающие нерезкость 

изображений на рентгенограммах. Показано, что при 

импульсной рентгенографии основной причиной не- 
езкости рентгенограммы являются болышие размеры 
фу Так, в слэковской трубке (УТ, = 389) площадь 

кусного пятна порядка 200 мм?. Движение объекта 
со скоростями 27500 м/сек мало влияет на резкость 
изображения. Описана отпаянная трубка с эффектив- 
ной площадью фокуса ^-1 мм?, работающая при напря- 
жении порядка 100 кв. Анодом трубки является 30° 

У-конус, катодом служат 2 тонких Та-диска, располо- 

женных на расстоянии ^0,5 мм один от другого и имею- 

щих в центре отверстия, в которые входит острие кону- 
са анода. Плоскость дисков перпендикулярна оси ко- 
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нуса анода. Отверстия в дисках имеют острые грани, 
поэтому уже при 30 кв наступает холодная эмиссия. 
Электроны движутся в плоскости, перпендикулярной 
оси конуса анода. Катод имеет спец. форму двух ци- 
линдров, защищающую стеклянную оболочку трубки 
от загрязнений испаренным \\У. Даже после 10) импуль- 
сов трубка имеет весьма малое загрязнение \У. Ука- 
зана методика откачки трубки. М. У. 
4279. ’Воспроизводимость изготовления твердых образ- 

цов соединений (13° для измерений радиоактивности. 

Соренсен (ВергодисЬь у о! шошпИпЯя о! з0- 

И4 затр!ез о! сВ]ог!пе-36 сошроип@3з Гог гадюасИуцу 

шеазигетепт(. Зогепзеп Ь оц |), Апа!у%. Свещм., 

1955, 27, № 3, 391—392 (англ.) 

Исследован разброс результатов при измерении радио- 
активных образцов соединевий (13° приготовленных 
3 операторами различной квзлификации. Образцы из- 
готовляли путем равномерного нанесения навесок в 
50 +5 мг кристаллич. в-в с различными физ. свойст- 
вами, содержащих радиоактивный (13° на А]-пластинки 
диам. 14 мм, толшиной 2 мм. Активность образцов 
составляла 1000—2000 имп/мин на 50 мг. Для каждого 
образца было сделано по — 20000 отсчетов, т. з. от- 
носительная активность была определена со статистич. 
погрешностью счета 0,61%. Рассчитывают относитель- 
ную активность образца; исправленную активнох‹ ть рас- 
считывали по ф-ле; аъ = (50а, |2) + (х — 5).0,0060, 
где а, — относительная активность образца (х мг), 


аз, — относительняя активность образца, исправленная 
из расчета на вес образца 50 мг. Последний член вы- 
ражения является поправкой на собственное поглоще- 
ние излучения в слое. Найдено, что единичное оире- 
деление активности дает среднеквадратичную ипогреш- 
ность 0,79%. Малое отклонение от статистич. погреш- 
ности счета показывает, что другие факторы на оказы- 
вают серьезного влияния при счете. В. Д. 


4280. — Масс-спектрометр для очень точных опреде- 
лений изотопного отношения. Уанлесс, Тод 
(А шазз зрес4гошеег Гог №18 В ргес1з1юп 1301юре гаЙо 
дееги1паЙопз. У ап]езз В. К., Твофе Н. С..), 
7. Зее. Тшягит., 1953, 30, № 11, 395—398 
(англ.) 

Описано видоизменение обычного масс-сцектрометра 
для точного определения изотопного отношения. При- 
бор подобен р меч те К‘ и др. (Огеу Н. С. 
апд о{егз, Веух. Эс1епё. [аз1гиш., 1950, 21, 724). Ионный 
источник типа Нира 1947 г., упрощенный, ширина вы- 
ходной щели 0,25 мм. Коллекторная система рассчита- 
на для приема на два коллектора ионов с массами 64 
(5320180!) и 66 (534018015). Одна из двух коллекторных 
щелей, на которую пучок точно сфокусирован, имеет 
ширину 1 мм. Другая щель, на которую попадает уже 
несколько расходящийся пучок, имеет ширину 2 мм. 
Исследуемый газ и эталон подаются в ионный источник 
попеременно через два №1-капилляра внутренним диам. 
0,17 и длиной 350 мм, нужная скорость натекания че- 
рез которые достигается их сплющиванием. Поперемен- 
ная подача газов, вытекающих из капилляров, осуще- 
ствляется с помощью двух магнитных кранов двойного 
действия. Два электрометрич. усилителя включены по 
компенсационной схеме, в качестве нуль-прибора 
используется автопотенциометр. Разница показаний 
последнего при впуске эталона исследуемого образца 
является мерой изотопного отношения. Воспроизво- 
димость результатов +0,02%. 

4281. Применение сверхвысоких частот к химическим 
процессам. Марин-Горрис, Монтуль-Ма- 
сип (ЗоЪге 1а арИсаЙоп 4е {тесиепс1аз игаееуадаз 
а ргосезоз Чийи!соз Маг! о Сфгг!Е2 А., Мото! 1 
Маз{р Е..), Ап. Веа| зос. езрайо]а Йз. у ди., 1954, 
В50, № 11, 909—910 (исп.) 
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Описано применение ВЧ-установки, состоящей из 
двух генераторов с частотой ^—380 Мгц, смесителя 
с максим. частотой биений 150 кгц и регистрирующего 
частотомера с линейной шкалой на 200 кгц, для объем- 
ного определения НС], МаС] и Н2О» в р-рах с высокой 
степенью точности. В. Щ. 
4282. Физические основы импульсного метода ис- 

следования распространения ультразвуковых коле- 

баний. Яковлев В. Ф. В сб.: Применение ультра- 
акустики к исследованию вещества, М., Изд. МОПИ, 

1955, № 1, 79—100 

Рассматриваются общие вопросы измерений импульс- 
ным методом при отсутствии дисперсии. Вычисляются 
возможные относительные ошибки в измерении ско- 
рости и поглощения ультразвука импульсным мето- 
дом и указываются требования, предъявляемые к от- 
дельным узлам соответствующих установок: измери- 
тельной камеры, кварцедержателю, кварцевой кри- 
сталлич. пластинке, генератору, приемнику, осцилло- 
графу. Описывается видоизменение импульсного мето- 
да, при котором расстояние между кварцем и рефлек- 
тором поддерживается неизменным, и приводятся ре- 
зультаты измерения этим способом воебб. поглощения 
(КП) ультразвука в бромбензоле. В интервале от 4 до 
43° величина КП линейно возрастает с ростом т-ры. 
Описанный метод особенно удобен в тех случаях, когда 
требуется герметизация рабочего сосуда или когда 
перемещение рефлектора затруднено (затвердевание 
в-ва). В. в. 
4283. Прибор для экспериментального исследования 

в области высоких давлений и высоких температур. 

Луфт-Зураковский (Ап аррагайиз {ог \Ше 

ехрегитеп(а! ехр]огайоп оЁ \Ше №88 1етрегайаге- 

ОВ ргеззиге гедлоп. [Г и 1 -ДигакомзКк! Ги @- 

\12), Тгапз. Капзаз Аса@. $с1., 1953, 56, № 3 

382—386 (англ.) 

Описан прибор для эксперим. определения отноше- 
ния Р, ГиТ газов при т-рах до 1000° и давл. до 1000 атм, 
состоящий из стальной бомбы (СБ), внутри которой 
помещена вторая бомба (ВБ), имеющая электрич. на- 
греватель и теплоизоляцию. СБ и ВБ соединяются 
затвором из расплавленного металла, служащего одно- 
временно индикатором разности давлений в них. Ис- 
следуемый газ вводится в СБ; одновременно в ВБ соз- 
дается соответствующее противодавление. Давление 
и т-ра исследуемого газа измеряются термопарой, опу- 
щенной в СБ, и манометром на наружной бомбе. Ю.Т. 


4284. Определение упругости пара динамическим ме- 
тодом при неболыших количествах жидкости. То- 
ропов А. П., Никонович Г. В., Докл. 
АН УзССР, 1955, № 3, 23—25 (резюме узб.) 

См. реф. 4285. 

4285. Прибор для определения давления насыщен- 
ного пара динамическим методом для малых количеств 
жидкости. Торопов А. П., Никонович 
Г. В., Ж. физ. химии, 1955, 29, №4, 615—619 
Описан прибор для определения давления пара ин- 

дивидуальных в-в и гомог. смесей. Кол-во жидкости, 

необходимое для опыта, не превышает 4,5 мл. Продол- 
жительность опыта 30 мин. Т-ра жидкости не более 


, 


чем на (,1° ниже т-ры термостата. Исследование систе- 
мы 1,2-дихлорэтан — этиловый спирт показало хоро- 
шее совпадение с литературными данными. В. Х. 
4286. — Автоматическое измерение удельной теплоем- 


кости. Хироне, Маэда, Цубокава, Цуя 
(Тве ашошайс шеазигетепе о! зресЙс Веаё. Н1го- 
пе Т., МаеФа $., ТзароКама Т., Тзцуа 
М.), Епотз’ 01юез(, 1954, 15, №6, 239—240 (англ.) 


лабораторий. 
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ма установки и конструкция вакуумного адиабатич. 
калориметра типа Сайкса (ЗуКез С., Ргос. Воу. 
50с., 1935, А148, 422). Авторы полагают, что по ско- 
рости измерений описанный метод превосходит прочие, 
не уступая им в точности определений бр. Указано, 
что метод непригоден для точных определений скрытых 
теплот. Исследуемый образец (О) помещается внутри 
о с постоянной скоростью камеры (К). 
Дифференциальная термопара, измеряющая разность 
т-р между О и К, включена в цепь гальванометра, отбра- 
сывающего зайчик на фотоэлемент. Фототок фотоэле- 
мента лосле усиления непосредственно используется 
для нагрева О, т-ра которого таким образом автоматич. 
поддерживается равной т-ре К. Ток нагревателя реги- 
стрируется самописцем. Т-ра О измеряется с помощью 
другого самописца. Постоянная скорость нагрева К 
обеспечивается применением схемы, аналогичной ис- 
пользованной для регулировки нагрева О и управляе- 
мой разбалансировкой между э.д.с. термопары, изме- 
ряющей т-ру К, и 5. д. с., снимаемой с вращающегося 
с постоянной скоростью потенциометра. 1. С 
4287. Новый вискозиметр для непрерывного опреде- 
ления вязкости жидкости. Ташпулатов Х., 
Завод. лаборатория, 1955, 21, № 5, 612—613 
Описан прибор для непрерывного определения вяз- 
кости жидкости, состоящий из основной трубы, через 
которую насосом при постоянном расходе прокачивает- 
ся исследуемая жидкость, предварительно проходящая 
через теплообменник. К основной трубе присоединены 
2 пьезометрические трубки, шкала которых предвари- 
тельно проградуирована по жидкости с известной вяз- 
костью и при непрерывной работе насоса показывает 
абсолютное значение вязкости. Для обеспечения по- 
стоянства т-р прибор помещен в термостат, снабженный 
подогревателем. Приведена схема приспособления при- 
бора для автоматич. контроля вязкости. Ю.Т 


4288. Простой электромагнитный микровискозиметр 
для полупрозрачных жидкостей. Харт (А чшре 
е]ес\готарпейс ш1сгоу1зсотейег {ог зеш1-4гапзраген 
19143. Нагь ).), У. 5с1еп%. Тпэгишт., 1954, 31, 
№ 5, 182—184 (англ.) 

Стеклянная трубка длиной 1,2 см, с внутренним диам. 
2,0 мм зажата в струбцинке из упругой бреоний по- 
лоски, на концах которой имеются конусы, входящие 
в просвет трубки и закрывающие ее. Трубка установ- 
лена вертикально под полюсом электромагнита перед 
экраном из матового стекла с нанесенной шкалой, на 
который проектируется изображение трубки, увеличен- 
ное в 4 раза. Стальной шарик диам. 0,4 мм помещают 
в трубку и измеряют время его поднятия (5—20 сек.) 
при включении электромагнита. Вискозиметр пригоден 
для жидкостей с вязкостью 100—1000 пуаа. . 


4289. — Измерение, контроль и непрерывная регистра- 
ция вязкости жидкостей. Ультразвуковой вискози- 
метр Жобена и Ивона. Фуше (Мезиге, сопитб]е её еп- 
гбр151гешепЕ соп па 4е ]а у15608И6 4ез Иез. У1з- 
созниёте итга-у1зсозоп 4е Лот её ]уоп. Рошевё 
В.), СЫ. апа1уё., 1955, 37, № 2, 56—57 (франц.) 
Описан вискозиметр, принцип работы которого 

основан на затухании ультразвуковых колебаний 

в жидкости. Металлич. зонд, помещенный в испытуе- 

мую жидкость, снабжен на конце стальным лезвием 

длиной 50 мм, шириной 3,5 мм и толщиной 0,2 мм. 

Лезвие подвергается действию магнитных импульсов, 

даваемых обмоткой внутри зонда. Эти импульсы вызы- 

вают в лезвиях магнитострикционные продольные ко- 
лебания частотой 28 000 гц. Волны, вызываемые внутри 


0 : я : ы жидкости колебаниями лезвия зонда, затухают про- 
писана установка для автоматич. изме рения и за- порционально вязкости жидкости. Связь между зату- 
27 политех тс ; ри ба ы 
ПИСИ уд. теплое де ТИ Ср сплавов и других соединении ханием и вязкостью автоматически переводится в по- 
и ее температурнои зависимости. Приведена оощая схе- казаниях стрелки электронного индикатора. Шкала 
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индикатора градуирована от 0 до 50 спуаз г/см3, но пре- 
делы измерения могут быть увеличены при помощи ком- 
мутатора в 10, 100 и 1000 раз. Два варианта этого 
прибора имеют следующие пределы измерения: 0—5, 
00—50, 0—500, 0—5000 спуаа г/см3 или 0О—500, 0—5000, 
0—50 000, 0—500 000 спуаа г/смз. Электронный инди- 
катор является одновременно источником питания зон- 
да. Питание прибора требует 100 вт и 100—240 в при 50— 
60 периодах. Точность ультразвукового вискозиметра 
+ 2% до 1000 спуааг и +5% свыше этой величины. Вос- 
производимость результатов во всех случаях’ лучше 
+2%. Область применения прибора по давлению до 
5) атм и по т-ре120—--360°. Прибор может применять- 
ся для коррозионных и взрывчатых жидкостей. Миним. 
кол-во жидкости, необходимое для работы прибора, 
—2 см3З. В случае изменения в известных пределах т-ры 
испытуемой жидкости вискозиметр может быть связан 
с корректором ‚состоящим из термометра сопротивления, 
помещаемого вблизи лезвия зонда. Корректор т-ры 
автоматически переводит показания вязкости к произ- 
вольно заданной т-ре. С. Д. 
4290. О конденсационном психрометре. Качу- 

рин Л. Г., Метеорол. и гидрология, 1955, № 2, 

41—42 

Подвергнута критике методич. основа психрометра 
Кирюхина (Метеорол. и гидрология, 1946, № 4), ко- 
торый предложил смачивать батист психрометра р-ра- 
ми солей. Автор утверждает, что ф-ла Кирюхина яв- 
ляется ошибочной, а принцип конденсационного пси- 
хрометра необоснованным. Ю. Т. 
4291. Прибор для определения электропроводности. 

Воробьев Н. И., Завод. лаборатория, 1955, 

21, №4, 499—500 

Описана конструкция стеклянного прибора для опре- 
деления электропроводности р-ров с конц-ией солей 
1—0,001 н. по ранее предложенному принципу (РЖХим, 
1954, 21513). Прибор состоит из двух сосудов с электро- 
дами, соединенных двумя сифонами, один из которых 
снабжен прерывателем контакта. Это дает возможность 
измерять сопротивление р-ра при одном и двух вклю- 
ченных сифонах и таким образом исключать влияние 
положения электродов, сопротивления жидкости в со- 
судах и других фир на результат измерения. От- 
клонения отдельных измерений не превышают 0,2— 
0,3%. С. Ж. 
4292. Заметка о сравнении нормальных элементов 

Вестона. Уоррелл (№4е оп Ше сотраг!зо0п 

о{ У’езюпт се|з. Уогге!1 Егапс!з Т.), 

Атег. У. Рвуз., 1955, 23, № 5, 295—297 (англ ) 

Описана потенциометрич. схема, предназначенная 
для измерения разности э.д.с. двух подлежащих срав- 
нению нормальных элементов Вестона (в отличие от 
обычных схем, дающих значение отношения обеих 
э.д.с.). Оба сравниваемых элемента включаются после- 
довательно, навстречу друг другу. Точность изме- 

ения ^5 в. И. 3. 

293.  Сорбированные газы и высоковакуумные си- 
стемы.— (ЗогЬе@ 8л5е5 ап В11-уасиат зузетз.—), 

Миеоптс$, 1953, 11, № 2, 37 (англ.) 

Проведены измерения проницаемости газа через А]- 
отливки двумя способами: а) одна сторона отливки на- 
ходится в вакууме, а другая на воздухе под атмосфер- 
ным давлением; при этом обнаружено натекание 
^2.1078 л/см? час; Ъ) воздух заменен Не; в этом случае 
гелиевый течеискатель натекания не обнаружил. Та- 
ким образом, кажущаяся течь, обнаруженная в пер- 
вом случае, обусловлена выделением оклюдированных, 
абсорбированных и адсорбированных газов, поглощен- 
ных отливкой во время литья и пребывания на воздухе. 


4294. Некоторое улучшение стеклянной аппаратуры. 
Мак (Зоше 21азз аррагафиз паргоуетепз. Маск 


Оборудование лабораторий. Приборы 


4296 


Аг Виг О.), Зс1епсе, 1955, 121, № 3133, 66—67 

(англ.) 

Описаны конструкции контейнеров для твердых ад- 
сорбентов, представляющие собой стеклянные трубки 
со впаянными в них дисками из пористого стекла. Диски 
обеспечивают легкий доступ газа и предохраняют ад- 
сорбирующее в-во от высыпания. Конструкция обеспе- 
чивает легкость монтажа и возможность прокаливания 
адсорбента вместе с трубкой. Описана также улучшен- 
ная конструкция стеклянного гомогенизатора Тен- 
Броека, к которому лля охлаждения припаяна стеклян- 
ная рубашка, через которую циркулирует охлаждаю- 
щая жидкость. м. &. 
4295. Хроматография газов и паров. Часть 1У. При- 

менение метода потенциала поверхности. Гриф- 

фите, Филлипс (Тье сьгошаюртарву о! ра- 
зез ап@ уароитз. Рагё ТУ. АррИсаЙопз 01 \Ше зигасе- 
о1епйа]! деесюг. Ст! 9. Н., РВЕ|- 
1рз С. 5. С.), Т. Свет. $0с., 1954, Ос%., 3446— 

3453 (англ.) 

Описан прибор (П) для определения конц-ий паров 
в-в в токе № в газовой хроматографии. Действие П 
основано на возникновении э. д. с., вызванной различ- 
ными поверхностными потенциалами между колеблю- 
щейся и неподвижной пластинами, имеющими различ- 
ные поверхности (РЬИИрз С., 7. Зслеп&. 1згиш., 1954, 
28, 342). Колебания к одной из пластин передаются от 
телефонной трубки питаемого от ВС генератора с ча- 
стотой 200—500 гц. 9. д. с. пластин усиливается вна- 
чале электрометрич. триодом, а затем трехкаскадным 
усилителем и подается на самописец.Подробно описаны 
электронные схемы П. Поверхность одной из стальных 
пластин обработана стеариновой к-той или октодеканом 
описанным ранее методом (Мегцег, Тафог, Ргос. Воу. 
Зос., 1951, 204. 514). Для измерения конц-ий между 
пластинами пропускался №, содержащий пары соответ- 
ствующих в-в при т-рах, близких к комнатным. Опи- 
сывается использование П для определения скрытых 
теплот испарения и упругости пара. Применение П 
в газовой г роматографии позволяет работать в области 
низких конц-ий, контролировать разделение термиче- 
ски неустойчивых в-в при низких т-рах и анализиро- 
вать небольшие кол-ва. Недостатки метода: значитель- 
ная инерция, частичная необратимость и отсутствие 
линейной зависимости между потенциалом и конц-ией. 
Часть Ш см. РЖХим, 1955, 37005. М. Я. 


4296. Приспособления для градиентного вымывания 
в хроматографии. Бок, Лин Нань-син (Пе- 
у1сез Гог дта епт еИоп 11 сВготаюртарву. Воск 
ВоЪегё М., Г1т Мап - $11 $), Апа|уёб. 
Свет., 1954, 26, № 10, 1543—1546 (англ.) 
Описываются приспособления — смесители (С), позво- 

ляющие постепенно увеличивать конп-ию элюэнта (Э),что 

сокращает длину заднего фронта хроматографич. полосы 

и позволяет значительно уменьшить кол-во Э (АП В. $., 

УУППанз В. 1. Р., Т1зеЙаз А., Асфа сВеш. зсапа., 1952, 

6, 826). С состоят из нескольких сосудов переменного 

сечения, заполненных р-рами Э различной конц-ии 

и имеющих общую выводную трубку В об цем случае 

для п сосудов с конп-иями С\, С, С4 в каяздом после 

того, как уровень в них понизится на Ай, конц-ия 
смеси определяется ур-нием: с = Хус„А„„Ай„/ Аи Айя, 
где А„;, — площадь сечения сосуда п на высоте #. Опи- 
сываются комбинации из 2—3 сосудов, позволяющие 
задавать любую загисимость конц-ии Э как функцию 
протекшего объема: с=](2) (1). Теория хроматогра- 
фии не может пока предсказать вид кривой (1), поэтому 
для каждой отдельной системы оптимальные условия 
выбираются эмпирически. Описанные С успешно исполь- 
зовались для разделения смеси нуклеидов, аминокислот 
и органич. к-т. М. Я. 
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4297. Прибор для измерения скорости тока раствора 
в лабораторных хроматографических колонках. Ч м у- 
товК. В., Гапон Т. Б., Юдилевич М. Д., 
Завод. лаборатория, 1955. 21, № 5, 627—628 
Для непрерывной регистрации малых скоростей тока 

жидкости предложен ротаметр, корпус которого, сде- 

ланный из органич. стекла, имеет вертикальный, ко- 
нич., суживающийся книзу канал, в котором переме- 
щается шарик, сделанный из материала с плотностью 
большей, чем у исследуемой жидкости. При движении 
жидкости снизу вверх шарик, свободно плавая в струе, 
поднимается на высоту, зависящую от скорости подачи 
жидкости. Средняя величина ошибки при измерении 
скорости жидкости в интервале от 1 до 50 мл/мин не 

превышает 5%. №. т. 

4298. Ультразвуковое туманообразование — новый 
путь для получения аэрозолей. Пикрот, Шпит- 
ценберг (О ЦгазсваПуегперешптя еш пецег Уе8 
2аг Егтеирипе уоп Аегозо!еп. Р1тскКговВ С.., 
Зр1 зепЬегя КГ.), Озсв. Сезип4вВейз\жезеп, 
1954, 9, № 43, 1279—1285 (нем.) 

См. РЖХим, 1955, 3571. 

4299. Новые приборы, химические продукты и приемы 
работы. Водяной термостат «Ргёе13 {а .—(Аррагей$, 
ргодиз её ргос646з поиуеаих. Ва!-шаге (егшозба- 
Идче «Ргё-1а».—), Свет. апа1уф., 1954, 36, № 2, 
58 (франц.) 

Кратко описывается новый водяной термостат, фор- 
мы 0$1[-Егапсе с автоматич. регулировкой т-ры при 
помощи электронного реле (точность +0,001°). П. А. 
4300. — Новый полумикроэбуллиометр для определения 

молекулярного веса. Бобранский (О помум 

они КгоевиИотеге 4о озпасхаша с1еёаги с2аз(ест- 
о\ео. Во гапзкК: Вориз! ау), Восгп. 
свешт., 1955, 29, № 2—3, 461-467 (польск.; резюме 
англ., русс.) 

Описан новый полумикроэбуллиометр, конструкция 
которого отличается от описанной ранее (Свеш 24%, 
1927, 51, 568) применением электрич. нагревателя и 
сепараторных трубок, что позволяет пользоваться рас- 
творителями с более высокой т-рой кипения. Для из- 
мерения мол. веса достаточна нявеска 0,04—0,06 г 
в-ва и 6 мл р-рителя. Точность измерений +-5%. Ю. Т. 
4301. — Микрогазометрический анализ. |. Простая аппа- 

ратура для микрогазометрического анализа с прямым 

отсчетом. Лазаров (М!сгобазотей“с апа[уз!з. Г. 

А чтр!е И п1сгобазотеймс аррагаёиз. 

Газагом Агпо | 4 М. Б.), Гаь. шуез(., 1953, 

2, №1, 22—48 (англ.) 

Подробно описана аппаратура, предназначенная для 
газометрич. анализа крови и лимфы, требующая для 
проведения каждого анализа 20 ил исследуемой жидко- 
сти. Прибор состоит из камеры р-ции, которая запол- 
няется через капилляр исследуемой жидкостью и газо- 
освобождающим реагентом, индикаторной камеры (ИК), 
служащей для определения давления в системе и запол- 
няемой для этого точно определенным объемом воздуха, 
и контрольной камеры, служащей для создания разря- 
жения в системе и представляющей гобой стеклянный 
цилиндр с поршнем (П). Все камеры соединяются друг 
с другом через 3-ходовой кран. Прибор производит не- 
посредственное измерение объема газов, освобождаю- 
щихся из исследуемой жилкости при стандартном раз- 
ряжении 0,1 атм. При измерениях давление приводит- 
ся к стандартному значению перемещением П опреде- 
ляемым величиной объема воздуха в ИК. Величина 
линейного перемещения последнего определяет объем 
освободившихся газов, который отсчитывается непо- 
средственно по шкале связанным с П указателем. При- 
бор отличается простотой операций, экономией реа- 
гентов, высокой точностью и воспроизводимостью ре- 
зультатов измерений. Ю. 


лабораторий. 


Приборы 1956 г. 


4302. Конструкция трансмиссионного флюориметра 
(модель У). Флетчер, Мей, Андерсон 
(Тье 4ез1ви о! Ше шо4е! У 1гапзш13310п Пиогивеег. 
Е |еёсВвег Магу Н., Мау Тгу!в, Ап- 
дегзоп Л]озерВ У.), Сео. Зигуеу ВиЦ., 1954, 
№ 1006, 93—95 (англ.) 

Разработана конструкция трансмиссионного флюо- 
риметра (Ф), модель У, для измерения флуоресценции 
урана в сплаве с фторидами. Механич. конструкция 
этого Ф более совершенна по сравнению с ранее описан- 
ными (РЖХим, 1955, 37674). Корпус цилиндрич. 
формы, из бронзы. Прибор прочен, компактен, свето- 
непроницаем, с незначительным светорассеянием; от- 
дельные Части его лерко заменяемы. Приложены де- 
тальные чертежи. Л. А 
4303. Упрощенный прибор для количественного гид- 

рирования. П ар ретт (ЗнарИЙе аррагайаз юг 

Ччап Цайуе Бу4говепаЙоп. аггере В!- 

сватга Г..), Апа!уё. Свешт., 1954, 26, № 1, 237—239 

(англ.) 

Отличительной чертой прибора по сравнению с ра- 
нее описанным (СаИегтап [.., УЛеапа Н., ГаБога{югу 
ше(\Во43 о{ ограп!с свеп1з(гу, 1оп4оп, Масп!Иаю Со.., 
1943, р 376; Уапдептвецуе! РЁ. А., Апа1уё. Свеш., 1952, 
24, 847) является эластичное (упругое) соединение 
(даны рис. и описание), позволяющее встряхивать реак- 
ционный сосуд и ртутный затвор, препятствующий утеч- 
ке Нз. Конструкция обеспечивает также амортизацию 
небольших колебаний газового давления. Средняя квад- 
ратичная погрешность 0,88% при расходе Н»з 140 смз. 

В. М. 

4304. — Мешалка для перемешивания реакционной сме- 
си через герметичный затвор. Скидмор (Арра- 
габиз Гог $Игг!аа а геасИоп пихбаге (ВгоцяВ а уарог- 
ИВВЕ зеа1!. ЗК14 шоге 71. Виззе! 1), Апа]ув. 
СВеш., 1954, 26, № 4, 789—790 (англ.) 

Мешалка, выполненная в виде стержня, введенного 
в реакционную колбу через сферич. шлиф, приводится 
во вращение с помощью кривошипа (центр вращения 
в шлифе). При работе мешалки конец стержня описы- 
вает окружность, радиус которой легко регулировать. 
Испытана при вакууме 0,05 мм и давл. 34 мм. рт. ст. 

Н. Л. 

4305. Лабораторный озонизатор. А ндрюс, Мик- 
кел, Классен (А ПаБогаюгу о2оп1тег. Ап- 
4гемз А. С., М1сКе! В. 1.., К | аззепК. С.), 
Г. Свет. Едис., 1955, 32, № 3, 154—155 (англ.) 
Описана простая. конструкция лабор. озонизатора, 

состоящего из стеклянной, снабженной водяной охлаж- 

дающей рубашкой трубы, через которую пропускается 
прецварительно осушенный кислород. Внутри трубы 
помещен электрод, представляющий собой стеклянную 

трубку, заполненную ртутью. Второй электрод из Р\- 

проволоки проходит внутрь водяной рубашки. Напря- 

жение ео тока, подаваемое на электроды, 
равно 12 000 в при силе тока 30 ма. Средний выход озона 
составляет 4% от кол-ва кислорода, пропущенного через 

прибор. Ю. Т. 

4306. — Водяной предохранительный клапан для газо- 
вого или электрического нагревателя. Харпер 
(МУ ябег-По\у заЁейу з\Исв Гог баз ог еесиче Везег. 
Нагриг В. Р.), Апа1уё. В. 1955, 27, № 1, 
16$ (англ.) 

Описана простая конструкция водяного предохра- 
нительного клапана для нагревателя ртутного диффу- 
зионного насоса, состоящего из поплавковой камеры 
в виде стеклянной трубы, в которой помещается проб- 
ковыи поплавок, соелиненныи стержнем с кнопкой ми- 
кро-выключателя. При достаточном кол-ве воды, про- 
ходящей через поплавковую камеру и холодильник, 

овень ее в трубе таков, что цепь нагрева замкнута. 

ри уменьшении кол-ва воды уровень ее в трубе пони- 
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Оборудование 


жается, чл» вызыьает опускание поплавка и размыка- 

ние цепи нагрева. Ю. Т. 

4307 Поверхностный испаритель с дистанционным 
управлением для рядовых аналитических бот. 
Терк, Маркхейм (Вешо у сопагоЦед зиг- 
Гасе еуарога\юг Гог гомИпе апа]уЙса! могк. Тагк 
Е 1 {оп Н., МагкВе!1ш Геоп $.), Апа1у(. 
Свеш., 1954, 26, № 10, 1668—1669 (англ ) 


4308. Аппарат для экстракции твердых тел. Дроз- 
довский В. Ф., Завод. лаборатория, 1955, 21, 
№ 6, 747 


Для экстракции больших кол-в твердых тел предло- 
жен экстрактор без сифона. Конденсат р-рителя из хо- 
лодильника по спец. трубке ‹ воронкой поступает под 
слой в-ва, находящегося на внутреннем сетчатом дне, 
поднимается вверх и перетекает по (-образной трубке 
в колбу-кипятильник. Корпус —из белой жести с ниж- 
ним спуском. На трубке имеется кран для отбора проб 
перетекающего р-ра. В 
4309. —Видоизмененный нитрометр. 

Пефё пИтотеег. Но]! В. 

1955, 27, № 2, 334 (англ.) 

Внесенные изменения в стандартный нитрометр Би 
РопЁ сводятся к следующему: бюретка и компенсирую- 
щая трубка вкладываются рядом в общий водяной кожух 
исвязываются только через манометр. Ойе трубки имеют 
собственные уравнивающие сосуды. Реакторный бал- 
лон уменьшен (200 мл), также изменена емкость бю- 
ретки с 240,36 до 100 мл и уменьшен ртутный напор- 
ный резервуар. Верхний двойной кран реакторного 
баллона заменен тройным. После обычного превраще- 
ния азота исследуемого в-ва в МО последняя переводит- 
ся в бюретку. Уравнительным сосудом бюретки по ма- 
нометру устанавливается давление, равное давлению 
в компенсирующей  труэке. Измерения проводятся 
при стандартных условиях, когда давление и т-ра 
равны в обеих трубках. Видоизмененный прибор ком- 
пактен, облегчен, удобен в обращении. Д. К. 
4310. — Установка для автоматической регистрации рН. 

Нейлендс, Каннов (Ашошайес гесог4те 

РН шэхгатещайоп. Ме!]ап@4з 7. В., Сап- 

поп М. Ю.), Апа!у%. Свеш., 1955, 27, № 1, 29—33 

(англ.) 

Описаны электрич. схема и ячейка установки, пред- 
назначенной для автоматич. регистрации и контроля 
РН в процессе титрования. Установка позволяет как 
регистрировать зависимость изменения рН от времени, 
так и осуществлять титрование при постоянном рН. 
Главное назначение установки — биохим. исследова- 
ния энзимов. . 3. 
4311. Новый способ определевия точки плавления 

высокомолекулярных веществ. Рыбникарж (№уу 

трозоь э!апоуеш Боди {141 уузокотоекиагийеь 181еК. 

ВуБотКаЕ Е.), Свеш. 11з1у, 1954, 48, № 10, 1575— 

1576 (чеш.) 

Готвальдовский н.-и. ин-т применения пластмасс 
(Чехословакия) разработал метод определения т-р 
плавления высокополимеров (преимущественно кри- 
сталлических, подверженных окислению О> воздуха 
при повышенных т-рах, напр. полиамидов и полиэфи- 
ров) под слоем ртути. Несколько кусочков (крупинок) 
испытуемого в-ва помещают в запаянную с одного кон- 
ца тонкостенную стеклянную пробирку диам. 8 мм и 
длиной 18—20 см; на расстоянии 4—5 см от дна про- 
бирку оттягивают до образования шейки меньшего 
диаметра, чем размер крупинок, и заполняют ртутью 
на 2 см выше шейки (при этом крупинки всплывают 
до нижнего уровня шейки). После удаления пузырьков 
воздуха в трубку вставляют термометр и помещают 
ее в баню или железный блок. Постепенно повышая 
т-ру бани, наблюдают за местом соприкосновения кру- 
пинок со стенками пробирки. Если испытуемый обра- 


Холт (Мод1- 
О.), Апа!уё. Свеш., 


лабораторий. 


Приборы 4314 


зец — пленка, из нее высверливают кружок диам. 
6 мм с отверстием и насаживают непосредственно на 
термометр так, чтобы образец находился под слоем 
ртути; образцы в виде волокон или струн наматывают 
на термометр (при испытании пленок и волокон оття- 
гивать трубку не нужно). Т-ры плавления, определен- 
ные с доступом воздуха и описанным способом, равны 
соответственно (в °С): для силона (пленки) 200—205; 
215; для силона (струны) 197—202; 214; для игамида А 
235—245; 265; для дакрона и терилена 235—240; 
253—254. Л. П. 
4312. Очистка органических веществ методом фрак- 

ционной кристаллизации. Киниц (Веру огра- 

п1зсвег Зиьзаптеп дигсв ШтакКИошегепдез Кг1з(а]- 

Изегеп. К1еп112; Негшашп), 2. Е!ек\тосвем., 

1955, 59, № 3, 168—172 (нем.) 

Прибор для очистки органич. в-в метолом фракцио- 
нированной кристаллизации (ФК) из расплавов состоит 
из двустенного сосуда для ФК с введенными в него 
мешалкой и Р\-термометром сопротивления. Внутри 
сосуда находится стеклянный фильтр, с помощью ко- 
торого отделяют жидкий расплав от выделившихся кри- 
сталлов (К). Жидкая фаза поступает в электрич. обо- 
греваемую стеклянную трубку, вплавленную в ниж- 
нюю часть сосуда для ФК, а оттуда — в приемник. 
В случае необходимости фильтр также обогревается. 
Для инициирования кристаллизации склонных к пе- 
реохлаждению в-в в тонкую стеклянную трубку, за- 
канчивающуюся помещаемой в расплав РА-проволоч- 
кой, вводят жидкий азот. Скорость теплообмена во 
время кристаллизации регулируют изменением давле- 
ния Н› или №, которыми заполняют кожух сосуда для 
ФК Сосуд для ФК помещают в сосуд Дьюара, который 
заполняют, в зависимости от т-ры плавления очищае- 
мого в-ва, жидким азотом или смесью твердого СОз 
с ацетоном. Для охлаждения подлежащей очистке 
сухой жидкости кожух сосуда для ФК сначала запол- 
няют Нз под давлением в несколько мм, а затем по- 
степенно понижают давлени‹ по мере понижения т-ры, 
устанавливая его таким образом, чтобы за 30 мин. 
при помешивании выкристаллизовывалось 50 г в-ва. 
Эвакуируя кожух сосуда для ФК, прерывают кристал- 
лизацию, отсасывают жидкость, К расплавляют, обогре- 
вая фильтр и трубочку для отсасывания, и затем снова 
повторяют кристаллизацию. Непрерывно контролируя 
т-ру расплава, судят по ней за ходом очистки. 3—4- 
кратная кристаллизация позволяет понизить содержа- 
ние загрязнений от 10—20 мол.% до долей процента. 
Этим способом получены препараты стирола и пириди- 
на, содержащие не более 0,2% загрязнений. Метод 
можно применить для очистки твердых в-в и газов. 


4313. Простой электрический нагреватель для вос- 
пламеняющихся жидкостей. Чарлетт (А 9тре 
е]ес1г1е Веацег юг шЙатшаЫе 1190183. Сваг| её 
5. М.). Гаь. Ргасё1се, 1955, 4, №2, 10—71 (авгл.) 
Описан электрич. нагреватель для легковоспламеняю- 

щихся жидкостей, прелставляющий собой установлен- 

ный на подставке металлич. цилиндр, внутри которого 
помещается обычная осветительная лампа нужной мощ- 
ности. Колба с нагреваемой жидкостью устанавливает- 
ся сверху на цилиндр и изолируется снаружи асбесто- 

вым шнуром. Ю. 3. 

4314. ростой газосмесительный насос. Джон- 
сон (А тре раз-пхег ритр. Зовпзоп У.Т 
М.), У. Свет. Едис., 1955, 32, № 4, 208 (англ.) 
Описана простая конструкция центробежного насоса 

с магнитным приводом, предназначенного для использо- 

вания с Г.-М.-счетчиком при исследовании радиоак- 

тивных газов. Насос состоит из стеклянного корпуса, 
на дне котсрого находится слой ртути. На поверхности 
последней плавает стеклянная чаша с вставленным в нее 
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4315 


Химическая технология. 


постоянным магнитом. На чаше закреплен алюминие- 
выи диск с лопастями. Привод осуществляется с по- 


мощью вращающегося постоянного магнита, поме- 
щенного под насосом. ш. т. 
4315 П. Прибор для разделения изотопов. Пар- 

кинс (1301юре зерагайий аррагайз. РагК11п$ 


\:111амш Е.) [Опце@ 54а Аюпщис Епегру Сош- 

11153101]. Пат. США 2647213, 28.07.53 

Предложен прибор для электромагнитного разделе- 
ния изотопов, состоящий из эвакуированной камеры 
с направленным магнитным полем. Внутри камеры по- 
мещен источник ионов. Выход ионов осуществлен через 
щель, вытянутую в направлении магнитного поля. 
Прибор отличается применением двух электродов, рас- 
положенных перед источником ионов. Электроды во- 
гнуты относительно источника ионов и имеют щели, по- 


1956 г. 


Химические продукты 


добные щели ионного источника, так же ориентирован- 


ные относительно магнитного поля. В. М. 
4316 П. Вискозиметр. Миллер (У1зсозииаег. 
М:1]ег Е]\шег Р. Пушеюп, М. У.). Пат. 


США 2638778, 29.07.1948 

Вискозиметр представляет собой металлич. чашу, 
имеющую выступающий вниз коаксиальный измери- 
тельный цилиндр. Прибор свободно опускается на по- 
верхность исследуемой жидкости. Вязкость опреде- 
ляется по времени заполнения цилиндра жидкостью 
через спец. отверстие. Ю. т. 


См. также: Анализ: химич. 3065; физ.-хим. 3694. 
Ядерн. магнитн. резонанс 4077; масс-спектроскопия 
3544; кристаллография 3239, 3297; электрофорез 3579: 
хроматография 3576, 3577; вискозиметрия 3328; звук в 
в жидкостях 3336—3338, 3341 


ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ. ХИМИЧЕСКИЕ ПРОДУКТЫ И ИХ ПРИМЕНЕНИЕ 


ОБЩИЕ ВОПРОСЫ 


4317. Важное значение технологии и основные ис- 
следования в промышленности. Черуэлл (Те 
ппрогбапсе оЁ есвпо{осу ап4 Гапдашепёа| гезеагсВ 
10 шдизиу. Свегме!1 Гога), Свешуз ту ап@ 
Гпдизгу, 1954, № 31, 940—943 (англ.) 

4318. Первый конгрессе европейского объединения 
инженеров-химиков. Фишер (Бег егз{е КопогеВ 
Чег еигора1зсВеп Еб4егайоп г Свепие-Гобещеиг- 
\У!езеп. 1зсвег Егоз1), Свешщег-7, 1955, 
79, № 15; 497—498 (нем.) 

4319. О флотации как одном из процессов (в химиче- 


ской технологии). Хасэ ( НИЕ СО 


Шел с. НАВЕ) , ит, Кага 
ку когаку, СВеш. Епбае (Токуо), 1955, 19, № 1, 
37—41 (япон.) : 

Обзор. Библ. 23 назв. В. Ж. 


СЕРНАЯ КИСЛОТА, СЕРА И ЕЕ СОЕДИНЕНИЯ 


4320. — Опыт наращивания мощности по выпуску сер- 
ной кислоты. Васильев В. Т., Хим. пром-сть, 
1955, № 2, 45—46 
Для увеличения мощности цеха контактной Н-›ЗО4 

и снижения расходных коэфф. на Воскресенском хим. 

комбинате им. Куйбышева проведены следующие меро- 

приятия: для печей применены зубья из жаростойкого 
высокохромистого чугуна; сни кено гидравлич. сопро- 
тивление системы, гидравлич. переключатели мок- 
рых электрофильтров заменены винипластовыми за- 
движками, ангидридные холодильники включены па- 
раллельно, газоходы выпрямлены и их диаметр уве- 
личен; контактные аппараты реконструированы в четы- 
рехслойные; для улучшения орошения моногидратного 
абсорбера установлены форсунки с боковыми щелями 
и отношение высоты насадки к диам. абсорбера увели- 
чено до 2,4, проведена автоматизация контроля и управ- 
ления процессом —установлены концентратомеры к-ты, 
задвижки дистанционного управления, автоматич. ре- 
гуляторы конц-ии моногидрата и т. д. Достигнута ин- 
тенсивность работы печей 235 кг на 1 м? пода печи, 
объем к-ты 7,5 кг/сутки на 1 кг контактной массы и сте- 
пень контактирования выше 97,5%. в. № 

4321. — Новое объединение по добыче серы по способу 
Фраша, возникшее в Моксике. Керни (А пех 
стр!ге оЁ ЧтазеВ ргосезз эрьаг 13 мае ош 


\Ве лп2]ез о{ Мехко. Кеагпеу Уойп Н.), 
Епрп8 ап@ Мииале У., 1955, 156, № 1, 72—77 (англ.) 
Описывается способ добычи элементарной $ по мето- 
ду Фраша путем подземной выплавки перегретой во- 
дой и перекачки на поверхность сжатым воздухом. При- 
ведены условия снабжения водой этих предприятий, 
установки котлов для перегретой воды, а также комму- 
никации перегретой воды, расплавленной $ и транс- 
портировки продукции. © Ю. 


4322. Как получить чистую серу из флотационных 
концентратов. Дессевр (Соше оШМепеге 2оМо 
раго рамепдо ай сопсешгай 4 ПоИазопе. Без- 
зецге .}.), 14. пишегама, 1954, 5, № 10, 593— 
597 (итал.) 

Сравнение методов получения чистой $5 из концентра- 
тов показывает, что наиоолее экономичным и удобным 
является Лангедокский метод, по которому влажный 
концентрат расплавляется в котле с паровым обогревом 
(при давлении пара 14 ат.) и энергично перемешивается, 
а затем частицы породы удаляются из расплава путем 
флотации спец. флотореагентами. Агломерированные 
частицы удаляются фильтрованием. Этот метод несколь- 
ко сложнее фильтрационного, но дает хорошие резуль- 
таты в концентратах со средним 74—80% -ным содержа- 
нием $, не очень чувствителен к колебаниям конц-ии, 
не требует высоких давлений (кроме пара в змеевике 
котла) и дает выхода до 99% 5. Фильтрационный 
метод применим на очень богатых (выше 95%) концент- 
ратах и дает выхода порядка 95%. 3. Б. 


4323. Мероприятия для достижения экономии при 
использовании серы. Шварц (12 \ауз №№ зауе 
оп зи иг. ЗсВ маг 2 Зеушоцг), Свеш. Еппя, 
1953, 60, № 11, 208—210 (англ.) 

Для снижения стоимости серной к-ты рекомендуют- 
ся следующие мероприятия: фильтрование расплавлен- 
ной серы перед сжиганием на контактных з-дах для 
уменьшения сопротивления системы и числа ее остано- 
вок для чистки и для просеивания катализатора. Метал- 
лизация хромом-алюминием газоходов, контактных 
аппаратов и теплообменников для предупреждения кор- 
розии при возможной влажности газа и уносе к-ты из 
сушильных башен. Установка каплеуловителей различ- 
ного типа после сушильных башен. Снижение потерь 
и уменьшение загрязнения серы при хранении на 07- 
крытом складе покрытием ее запасов слоем расплав- 
ленной серы. Использование Нэ$ с близлежащих нефте- 
перерабатывающих з-дов, для чего на з-дах, работаю- 
щих по обычному «сухому» способу, устанавливают до- 
полнительно башню, орошаемую 20%-ным олеумом 
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причем происходит р-ция $0Оз -{ Нз$ = $0. + $ + 
+ НО. Получается расплавленная $, отделяемая в 
декантаторе от разб. к-ты, и 50». Использование низ- 
косортной серы и отработанной газоочистительной мас- 
сы, содержащей 50—60%5$. Использование отработан- 
ной Н-5Оа (от процессов алкилирования нефти), кото- 
рая может быть расщеплена при сжигании $ на суще- 
ствующих контактных з-дах, работающих по «мокрому» 
способу. Использование более чистой (до 99,97%) и не 
содержащей пыли серы, получаемой из Нз5 в печах 
Клауса (некоторые з-ды получают ее в виде чешуек ох- 
лаждением расплавленной серы на спец. машинах: го- 
ризонтальной ленте, проходящей над мелким резервуа- 
ром с водой или в машине, имеющей несколько подов 
с водяными рубашками внизу, которые укреплены 
на вертикальном, медленно вращающемся валу). Повы- 
шение степени контактирования до 99% (и выше) и 
экономия электроэнергии при многоступенчатых кон- 
тактных аппаратах, работающих без теплообменников, 
с промежуточным охлаждением добавлением воздуха 
после каждой ступени; при этом газ на входе в контакт- 
ный аппарат содержит —12% $50, на выходе 0,2% 
$0», ввиду чего санитарная очистка не нужна. Умень- 
шение сопротивления системы и экономия электроэнер- 
гии при увеличении размера частиц катализатора с 4,8 
до 9,2 мм, несмотря на увеличение общего объема и 
стоимости катализатора. Использование огарка на 
3-дах, сжигающих колчедан. 


4324. Транспортировка серы конвейером. Т орн- 
тон (Зиг уа фе Бей Ипе. Еп@]езз сопуеуогз 
шоуе ргофись тот сопуегюгз {0 зюгаре ш Мехсап 


зи иг-гош-ваз р1апё. Твогифов О. Р., Л), 
Рего!. Ргосезз., 1953, 8, № 3, 389—391 (англ.) 
Описана передача конвейером продукта от конвер- 

торов к складу на з-де в Мексике, зай 5 

из Нз5. Производительность з-да 120 т $ в день. 

4325. Цинковый метод обогащения сернистого ангид- 
рида. Пейсахов И. Л. В с6.: Обогащение и 
металлургия цветных металлов, М., Металлургиздат, 
1953, 20—33 
Для извлечения $0. из отбросных газов металлургич. 

з-дов предложена промывка таких газов (с практиче- 

ски любой конц-ией $02) пульпой, содержащей 7лп0. 

Образующийся 7п50Оз, остающийся в твердой фазе, 

отделяют и разлагают при 300—350° с получением 

конц. 505 и 710, возвращаемой в процесс. Частично 

образующийся 7504 (за счет окисления 50» до 503) 

переходит в р-р и извлекается отдельно. Потеря 200 

с 71504 восполняется периодич. добавкой в пульпу 

окисленной 7п-пыли. Метод не требует предваритель- 

ного охлаждения газов и очистки их от 5е; Аз ит. п. 

примесей. При конц-ии $0. в газах 0,2—0,6% и 200— 

30° установлена возможность практически полного 

поглощения $05 в двух последовательно расположен- 
ных скрубберах, орошаемых пульшой с отношением 

твердых составных частей к жидким от 1 : 20 до 1:5, 

при рН р-ров в первом скруббере 4—5, а втором 5,5— 

При поглощении $0. 20—28% 7п5$Оз окислялось 
до /п5О После отстаивания сгущенная пульпа от- 
фильтровывалась; выделившийся кек подвергали сушке 

в барабанной сушилке при —100° до 5—9%-ной влаж- 

ности помола и разлагали в горизонтальной шнековой 

печи. Подсос воздуха был исключен, так как он при- 
водил к окислению значительной части /п3Оз до 7п5О4. 

Полученный газ содержал (без Н»О) >95% $0». На осно- 

вании работы опытной установки предложена полная 

технологич. схема производственного осуществления 

процесса. Б. 3. 

4326. Образование серного ангидрида в колчеданных 
печах. Клецль (01е ВИ4ипе уоп Зсвжеегюху@ 
ию К1езо{еп. К её! Каг р, У/освепЪ]. Рар1ег- 
Габг., 1954, 82, № 23, 949—953 (нем.) 


Серная кислота, сера и ее соединения 


4331 


Рассмотрен вопрос о создании условий для уменьше- 
ния кол-ва ЗОз, образующегося из $0», при обжиге кол- 
чедана в произ-ве целлюлозы. Приведена диаграмма 
Шварца — Бергкамифа (в координатах % $03—1/Т) 
для расчетов кол-ва ЗОз в зависимости от т-ры и ката- 
лизаторов, в том числе колчеданного огарка (КО). 
Установлено, что в интервале 371—553° каталитич. 
действие КО возрастает, от 553 до 670° падает, а при 
т-ре > 670° практически прекращается. Для уменьше- 
ния образования ЗОз рекомендуется обжиг колчедана 
осуществлять во взвешенном состоянии (в псевдоожи- 
женном слое) при т-рах 900° и выше вместо проведения 
его в обычных механич. печах. С. Ю. 


4327 ИП. Экстракция серы растворителями. Мацу- 
ки, Тамекуни (50]уепь ех4гасИопй оЁ за Маг. 
Мази К: ТоКифаго, ТатмеКкипт! Уго). 
Япон. пат. 4607, 16.09.53 [Свеш. АЪз(гз, 1954, 48, 
№ 19, 11742 (англ.)] 

Патентуется способ извлечения $ из руд органич. 
р-рителями. Раздробленная серная руда (100 кг), со- 
держащая 75% $, экстрагируется три раза смесью 150 кг 
СНА = СС и 350 кг С$» под давл. 0,3 ат при т-ре 
40°. При первой, экстракции извлекается 53%, при 
второй 38%, а при третьей 9% всей $. $ выделяется 
при охлаждении отфильтрованного от руды р-рителя. 


4328 П. Способ. производства тонкодисперсной серы 
(МеоЯ Фог тапщасиитр Ппеу 91519е@ зирвиг) 
[МаИцезоп Свепшйса! Согр.]. Англ. пат. 702304, 
13.01.54 [ВаЪЪег АЪзиз, 1954, 32, №4, 171—172 
(англ.)] 

Тонкодисперсную серу, большая часть которой не 
растворяется в сероуглероде, особенно пригодную 
для применения в резиновых смесях, получают раство- 
рением обычной измельченной природной серы в жид- 
ком 100%-ном МНз под давлением в присутствии не- 
большого кол-ва СС]. Распылением этого р-ра в теплой 
атмосфере получается сухая сера. МНзи СС улавли- 
ваются и возвращаются в цикл. Г. 


4329 П. Обработка газа, содержащего двуокись серы. 
Фуруфудзи, Ито, Койке (Тгеаитепь юг 
за иг 410ох14е раз. Гаги! и]! зао, 110 Н1- 
гозв1, Ко1Ке Уипт!сВ1) [Еазё Аза Зуп(Вейс 
Спвешуса] Га4и3“ез Со.]. Япон. пат. 1665, 20.04.53 
[СвВеш. АЪзтз, 1954, 48, № 7, 4190 (англ.)] 

50, непрореагировавший при контактном произ-ве 
Н.5О4, поглощают р-ром МНаН$Оз. т (4500 л^), со- 
держащий (в %): МН.Н$Оз 51,84, (МНа)23Оз 3,94, 
(МН4)з5 О 4,03, воды 40,19 и подают в денитрационную 
башню камерной установки Н›ЗО4 производительностью 
101 т/сутки к-ты 50° В6. Получается к-та, содержащая 
(в %): Н.5О4 68,62, (МНа)25О4 2,74, Н250з 0,0083, 
НМО:з 0,0022, НМО 0,0027 и остатка при выпаривании 
0,006. Г.Р 
4330 П. Способ обжига сернистых материалов в псев- 

доожиженном слое (Ргос646 роиг ртШег 4ез тайёгез 

зиНигее$ еп соисве бюитШоппапе) [МеёаЦеезь|- 
знай А.-С.]. Франц. пат. 1069849, 13.07.54 [Сы шие 
её тдизЬле, 1954, 72, № 6, 1209 (франц.)] 

Скорость восходящего газового потока, создающего 
псевдоожиженный слой, понижают над слоем настоль- 
ко, чтобы она приближалась к скорости опускания 
частиц, находящихся в слое и даже под ним. К. 
4331 П. Производство газов, содержащих трех- 

окись серы (РгодисМоп 0{ разез сощайиия зшрвиг 

(“ох14е) [Вад1зсве Ап! т- ип@ $о4а-Рафг к]. Англ. 

пат. 698165, 7.10.53 

При произ-ве газов, содержащих ЗОз, каталитич. окис- 
лением обжигового газа (ОГ) в несколько ступеней 
(с промежуточным охлаждением реакционных газов 
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4332 


Химическая технология. 


добавлением холодного газа) часть ОГ подогревается и 
вводится в | ступень. Охлаждение производится до- 
бавлением нового кол-ва ОГ между ближайшими сту- 
пенями и добавлением холодных содержащих Ох газов, 
напр. воздуха, между конечными ступенями, причем 
для последнего промежуточного охлаждения содержа- 
щие О› газы применяются одни, без добавления ОГ. 
ОГ должен иметь —>10% $02, а воздух или Оз может 
быть добавлен для инициирования каталитич. р-ции. 
ОГ можно подогреть различными способами: непрямым 
теплообменом с горячим неочищ. ОГ или с горячим огар- 
ком в печи или вне ее; смешением с горячим газом, по- 
лученным при сжигании серы; теплообменом с реак- 
ционным газом между Ги 1] ступенями или с газом после 
последней ступени. Стенки контактного аппарата мож- 
но охлаждать. и» 
4332 И. — Приготовление серной кислоты и хлористого 
натрия из водных растворов сульфата и бисульфата 
натрия. Гард (Мапшас(иге о! зи] рБиг1с а‹1@ ап@ 
зо Фит сВог14е Гош ачиеоиз зо] оз 0! зо и] 
Ваце ап@ зо ль. Сагфёе С. М.) 
Лнд. пат. 48452, 10 02.5 
Для приготовления Н ›5О4 и МаС] используется р-ция 
сухого НС! (газ) под давлением и при т-ре > 32° с водн. 
-ром Ма.5О« или МаН$Оа. Н. А. 
13 3 П. — Способ и установка для очистки обжигового 
газа от мышьяка (Вгосва её 1151 аПаЙоп рог ]а 6заг- 
зёиИсаЙоп 4е раз 4е са]с1паЙоп) [|МеаИвезеИзсвай 
А.-С.]. Франц. пат. 1066140, 2.46.54 [Сышие. её ш- 
дизиме, 1954, 72, № 4, 704 (франц.)]| 
Газ промывают к-той, циркулирующей в замкнутом 
цикле и поглощающей А|5Оз, который выделяют затем 
из загрязненной к-ты непрерывным и постепенным ох- 
лаждением при перемешивании. Примеси отделяют, 
напр пра фугорованини, а очищ. к-ту возвращают 
в цикл. . г. т. 


См. также: 3634, 3680 


АЗОТНАЯ ПРОМЫШЛЕННОСТЬ 


4334. Современный способ производства аммиака.— 
(Аттота-— Во\ Ц’з шафе №4ау.—), Свет. Епеие, 
1954, 61, №5, 140, 142 (англ.) 

4335. К вопросу 06 оптимальном соотношении 
компонентов реакции при окислении аммиака. 
Атрощенко В. .. Засорин А. 

Тр. Харьковск. политехн. ин-та, 1954, 4, 

12 

Определено оптимальное время контактирования т 
воздушно-аммиачной смеси с катализатором [Р&= ВВ 

(90:10)-сетки], соответствующее максим. степени кон- 

тактирования (СК) при 600, 800, 1000 и 1210°. Исследо- 

вано влияние соотношения Оз : МНз на СК. При уве- 
личении конц-ии МНз при постоянных т-рах ит СК по- 
стоянна до конц-ии 13—13,5% МН», а затем резко па- 
дает. С повышением т-ры оптимальное соотношение 
О» : МНз уменьшается от 1,5 при 600° до 1,3 при 1200° 
и СК падает. При 800° с увеличением линейной ско- 
ости газовой смеси оптимальное соотношение 
» : МНз увеличивается, а СК падает. Максим. допусти- 
мая конц-ия МНз 12,5% . Подтверждена возможность ве- 
дения процесса окисления №Нз при высоких т-рах, 
при которых возможно достижение большой скорости 
р-ции и высокой СК, путем повышения конц-ии №Нз 

в газовой смеси до 11,5—12%. При окислении МНз 

на менее активном пе. (СозОз + 15% АЪОз) 

для обеспечения высокой СК отношение О»: МНз 

Должно быть выше. Предложен следующий механизм 

р-ции: МНзи О› диффундируют к поверхности катали- 

затора, где имеются атомы со свободными валентно- 
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стями и в первую очередь происходит активированная 
адсорбция Оз, определяемая электронной связью. Ввиду 
хим. р-ции О» с поверхностью катализатора ослабляет- 
ся связь между атомами молекулы и образуется пере- 
ходящий комплекс адсорбции катализатор — Оз. В 
следующей стадии активированной адсорбции МНз 
образуется новый переходящий комплекс катализатор— 
О.—№Нз. Ввиду высокого хим. сродства Н. к Оз моле- 
куля МНз распределяется атомами Н к поверхности ка- 
тализатора. Затем происходит перераспределение элек- 
тронной связи: атомы Н и\, соединяясь с атомами 0, 
дают НзО и №0, которые обладают малой адсорбцион- 
ной способностью и удаляются с поверхности катализа- 
тора. При избытке О, на поверхности катализатора об- 
разуется МО, при недостатке О» образуется №. Г.Р. 
4336. Тепловые свойства технической белой дымящей 

азотной кислоты. Бамп, Пейджри, Керни, 

Файф, Сент-Клоэр, Сиббитт (Тьег- 

та! ргорегИез о{ сошшегс1а! \ВЦе {ишар пойте ас1. 

Виш р Т. В., Рарегоу Р. Г., Кеги У. Р., 

Ру{е О. \., $4 С !а!г С. В., 116 

У. Г..), Те. Ргоршз, 1955, 25, № 4, 170—172, 180 

(англ.) 

Приведены данные (графики) авторов и других ис- 
следователей о теплопроводности, вязкости, теплоем- 
кости, плотности, общем давлении паров, критерии 
Прандтля при т-рах от —34,5 до - 149° для конц. 
НМО:з (94—99,01 вес.% НМОз) с различными содержа- 
ниями №0» и НО. Г Р. 





4337 П. Способ получения бикарбоната аммония. 
Бальц, Бец (Уег{авгеп 2аг НегзеИипе уоп Аш- 
шопЫсагЬопа. Ва]12 Оцфо, Ваз Соф- 
+4 ма] 4) [Вад1зсве АпИт- ип@ $0да-Раьтк А.-С.]. 
Пат. ГФР 910409, 3.05.53 [Свеш. 2Ъ1., 1955, 126, 
№ 9, 2044 (нем.)] 

Для получения МНаНСОз (Т) из МНз, СО. и Н›О 
в водн. р-р 1, предпочтительно полученный от преды- 
дущей операции и отфильтрованный от твердого 1, 
пропускают М№Нз до получения аммиачного  р-ра 
(МН а)2СОз, далее связывают свободный МНз пропу- 
сканием СО, почти до образования (МНа)›СОз. Затем 
под давлением пропускают еще СО. для превращения 
(МН &)СОз вТ и отделяют осадок 1. МНзи СО» пропу- 
скают при охлаждении р-ра. УХ 


4338 П. Способ и установка для получения карбоната 
и бикарбоната аммония из слабой аммиачной воды и 
углекислоты. Ш“”мидт (Уегавгеп ип@ Уогиевиа8 
зиг НегзеПапй уоп АтштопииисагЬопае ипд-Ысаг- 
Ъопаь аиз зе В\асвеш Аттошак\аззег ип Ковеп- 
зёиге. Зсьш!46 ]озе!) [Ра. Саг!. ЗАЩ. 
Пат. ГФР 893645, 19.10.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, 
№ 11, 2647 (нем.)] 

Исходную разбавл. МНз-воду нагревают в колонне 
с обратным холодильником. К парам добавляют СО 
в кол-ве, достаточном для связывания всего МНз 
по крайней мере в (МН.)›СОз. Далее охлаждают эту 
смесь и получают конц. р-р (МН4)›СОз и частично 
МНаНСО:з. 


Э. 


См. также: 3680 


СОДОВАЯ ПРОМЫШЛЕННОСТЬ 


4339 П. Перемещение влажных кристаллов соды вам 
миачносодовом производстве. Брамбо, Сприн 
гер (Тгапзрощайоп о{ мер ашшоша-зода сгузва|з. 
Вгош Бацив Свезуег С., Зрг!пеег 
Вореги А.) [П1!ашопа АШай Со.]. Пат. США 

693403, 2.11.54 
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Патентуется улучшение в транспортировке сырого 
МаНСОз, заключающееся в применении конвейера из 
гидрофобного материала (искусств. смолы) для увели- 
чения сырых кристаллов МаНСОз из шлама и подачи 
их в зону конверсии в Ма›СОз. Гидрофобным материа- 
лом для конвейера могут служить материалы, имеющие 
в основном неполярные группы и углеродный скелет, 


в котором атомы С связаны с неметаллическими груп- 
пами. 


МИНЕРАЛЬНЫЕ СОЛИ. ОКИСЛЫ. 
КИСЛОТЫ. ОСНОВАНИЯ 


4340. Калийный завод компании Дювал. — (Риуа] 
робазв р|ап.—), Гаги. Свеписа|з, 1954, 117, № 2, 
15—18 (англ.) 

Описано оборудование калийной шахты, производи- 
тельностью 2500 т/сутки сильвинита, около г. Карлс- 
бада (Нью-Мексико, США), принадлежащей компании 
Дювал. в. №. 
4341. Теоретические основы — гидротермического 

метода получения сернокислого калия. Шарго- 

родский С. Д., Шор О. И. В с6б.: Местные 
минер. удобрения УССР. Вып. 1, Киев, Изд-во АН 

УССР, 1954, 334—348 

Исследование условий гидротермич. переработки 
(ГП) калийно-магниевых солей Прикарпатья показа- 
ло, что при нагревании до 800° отдельных минералов, 
входящих в состав породы и их смесей, происходит 
главным образом дегидратация, а хим. состав солей, 
и в том числе М25О4, ощутимо не изменяется. Наличие 
примесей в виде 510, РеОз и А].Оз также не оказы- 
вает заметного влияния на степень разложения солей 
при нагревании до указанной т-ры. В присутствии 
водяного пара процесс разложения солей ускоряется, 
особенно в том случае, когда нагреву подвергается 
смесь хлоридов и сульфатов щел. металлов; степень 
конверсии при этом в 2,5—4 раза выше, чем в отсутст- 
вие водяного пара. Продуктами конверсии Ме5Оа и 
хлоридов щел. металлов является окись магния, суль- 
фат соответствующего щел. металла и НС| (газ). 
Летучесть МО. КС! и МаС] в присутствии трепела 
незначительна и не может неблагоприятно повлиять на 
ход ГП. Основной суммарной р-цией ГП является: 
М#504 2 Мес + Н.О = Ме,$0. + М2О + 2 НС, 
де Ме —К или Ма. Расчет констант равнове- 
сий данной р-ции при 600, 800 и 1000° показывает, что 
для ведения технологич. процесса вполне достаточно 
нагревание до 800°. 

4342. Решение проблемы обработки атомарным кис- 
лородом загрязненной щелочи.— (А1от!с охуреп {геа(- 
ше  ргосезз зо]уез сашзИс ро|айоп ргоШет.—), 
\ог!4 Ре!тго]., 1954, 25, № 8, 104 (англ.) 

Описан процесс регенерации отработанного р-ра кау- 
стика (после очистки сырого бензина от 5) атомарным 
кислородом. Приведены условия получения и приме- 
нения кислорода, технология процесса регенерации и 
его технико-экономическая характеристика. п 
4343. Взаимодействие хлористого калия со смесью 

сернистого газа, воздуха и водяного пара. Марго- 

лис Ф. Г., Лунская 3. Н., Вольфко- 
вич С. И., Ж. прикл. химии, 1955, 28, №5, 

453—458 

Проведены лабор. опыты по конверсии КС] в смеси 
с К,5Оа (воздействием газовой смеси, содержащей 
$—10% $0; и пары воды) в К›5О в присутствии ката- 
лизатора — колчеданного огарка (1%) и (для умень- 
шения спекания) каолина (3%), являющегося слабым 
катализатором. В неподвижном слое (педача газа свер- 
ху) или слабо перемешиваемом слое (подача газа снизу) 
при 570° (максим. т-ре, при которой не происходит 
плавление смеси солей) степень конверсии составляла 
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95—96% при продолжительности р-ции до 2 час. При 
однократном прохождении газа через зону р-ции в те- 
чение 1 сек. степень использования 50. составляла 
30—40%. В псевдоожиженном слое высотой 60—70 мм 
при величине частиц соли 0,35—0,5 мм и 570° степень 
конверсии составляла 98—99%. Продолжительность 
р-ции 1 час, но степень использования 50» при прохож- 
дении через зону р-ции в течение (0,15 сек. составляла 
только 1—2,7%. Тепловой расчет показывает, что кон- 
версия КС] в К,5О. может быть осуществлена за счет 
тепла газов, выходящих из печи для обжига колчедана 
(^-700°) без подвода тепла извне. к. 


4344. — Потери в производстве хлористого калия в за- 
висимости от состава сырой соли. К рокер (Пе 
Уегизе 4ег Кайишев ог! Вега еИиапя ш АЪБВапр1- 
Кей уоп 4дег азаштепзетитре дез Вовза]2ез. К го- 
Кег 0.), Свеш. Тесвшк, 1955, 7, № 2, 82—87 (нем.) 
Даны анализ потерь КС] при его произ-ве в зависи- 

мости от состава сырой соли и несколько типовых ба- 

лансов. А. М. 

4345. Лабораторная разработка способа получения 
фторосиликата кальция и технического фтористого 
кальция (плавикового шпата) из фторсодержащих га- 
зообразных продуктов суперфосфатных заводов. К а п- 
таноглу (ЗирегГозГай Гарт! Ка]агида Пог Без рт 
ср о Ка|з1уиш Його э Каф уе 1ек К Ка уцю 
1огг (Йизра() 13ИвзаЙпе да!г ]АЪогайиаг агазИгтаз!. 
Карвапов!и 1взап), Оепиг уе сейк, 1953, 
2, № 8, 182—184 (турец.) 

Приводятся технологич. схема и описание метода по- 
лучения Са! Рз и СаЁ» из содержащих НЕ газообраз- 

ных продуктов суперфосфатных и других з-дов. П. А. 


4346. — © разложении карбида кальция при нагревании. 
Н юлавдер (ОЪег деп 2еМа! уоп Ка] каг! 
Бе! ЕгпИзиие. Му|ап4дег Випе), Сешикег 
24р., 1954, 78, № 24, 834—838 (нем.; резюме англ., 
франц., итал.) 

При нагревании выше 300° технич. СаС» частично раз- 
лагается с выделением С, ввиду чего при произ-ве 
СаС№, выход последнего снижается. Дан критич. об- 
зор теорий, объясняющих разложение СаС»: 1) диссо- 
циацией на элементы; 2) разложением с образованием 
субкарбида СаС; 3) разложением содержащегося в тех- 
нич. СаС», ацетилида Са Са(НС.). или СаС»-С»Но; 4)раз- 
ложением за счет влаги, поглощенной при измельче- 
нии. Последняя теория общепринята, однако указан 
ряд фактов, которые до сих пор не были достаточно изу- 
чены. в. т. 
4347. —К вопросу образования основной азотнокислой 

соли свинца при производстве силиката стинца. 

Банных 3. С., Полякова Е. М., Тр. Ураль- 

ского н.-и. хим. ин-та, 1954, № 1, 81—84 

Микроскопический анализ осадков силиката РЬ 
(близкого по составу к ф-ле РЬО.2$10. и с трудом от- 
мываемого от №Оз-ионов), полученных осаждением из 
20%-ного р-ра РЫьМОз)» (Т) р-ром Маз51Юз при различ- 
ных избытках 1, показал наличие в осадках кристал- 
лов, близких по составу и растворимости к основной 
соли РКОН)М№Оз П, полученной осаждением из 20%- 
ного р-ра 1 9%-ным р-ром МаОН. Так как кол-во 
кристаллов И увеличивается с увеличением избытка 1 
и растворимость И повышается с повышением т-ры, 
то для уменьшения кол-ва кристаллов И силикат РЬ 
слелует осаждать из более разб р-ров и промывать 
осадок горячей водой. Г. № 


4348. Переработка промышленных отходов. Шар- 
рен (Ше [’ шШзайоп 4е зак 801$-ргоди $ 
119$ 1е!3. Свагг!и У.), Сёше суй, 1954, 


131, № 17, 332—334 (франц.) 
Получаемые в больших кол-вах отходы глиноземного 
произ-ва в виде красных шламов (1) (при переработке 
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бокситов по так называемому мокрому способу) могут 
быть частично использованы как красящие в-ва. 
В Италии изучался способ взаимодействия [1 с содой, 
в результате чего 'получается алюминат и феррит Ма; 
алюминат выщелачивается, а феррит разлагается с об- 
разованием каустич. соды и гидрата окиси Ре. Наряду 
с этим обеспечивается извлечение из Т некоторого 
кол-ва Т!. Имеются сведения, что пущен з-д по пере- 
работке { указанным способом производительностью 
10 т/сутки. Использование { каксырья для металлургич. 
пром-сти возможно для выплавки чугуна при добавле- 
нии извести, причем { предварительно подвергают агло- 
мерации с небольшими кол-вами угольной пыли. Шлаки 
состоят из алюмината Са, который обработкой содой 
переводят в алюминат Ма, возвращаемый в нормальный 
цикл произ-ва глинозема. Исследован также способ 
прямой выплавки стали из 1, предварительно агломе- 
рированных и шихтованных с колчеданными огарками 
или другими железосодержащими материалами, содер- 
жащими 5—20% $1. Использование колчеданных огар- 
ков ‹ Ш) возможно для переработки их на железо и це- 
ментный клинкер. Процесс, осуществленный на цемент- 
ном з-де в Барселоне, заключается в прокаливании во 
вращающейся печи шихты из И, угля, известковых и 
глинистых материалов. Некоторый интерес представ- 
ляет переработка И на красящие в-ва, а также исполь- 
зование Ш вс. х. в качестве в-в, улучшающих структуру 
торфянистых почв и пр. Газоочистительная масса (Ш) 
по мере накопления в ней соединения серы может быть 
использована как заменитель желтой серы, применяе- 
мой для борьбы с вредителями виноградников, но толь- 
ко в том случае, если Ш не содержит цианистых соеди- 
нений. Заслуживает внимания использование Ш как 
сырья для сернокислотной пром-сти путем дозирован- 
ной добавки Ш к пириту. Отходы, получаемые при 
переработке сланцев, с успехом используются для про- 
из-ва строительных материалов, для этой же цели могут 
быть использованы отходы каменноугольной пром-сти. 
Красные и черные шламы, являющиеся отходами 
анилинового произ-ва, используются в настоящее время 
в основном для очистки светильного газа. . . К. 
4349. Химическая обработка низкокачественных мар- 

ганцевых руд. Переработка МлО. в Мп5О.. Блум- 

берг, Морган (Спеш!са| (теайпепь о{ 10\/-стаде 

шапсапезе огез: Сопуегзюп 0 шапеапезе 41ох!4е 

ИЦо шапоапезе зи рвайе. В1\ишЬего Воё В, 

Мограп Т. Б.), 7. Арр!. Свеш., 1953, 3, № 5, 

223—233 (англ.) ° 
4350. — Разделение экстракцией жидкость — жидкость. 

Экстракция соляной кислотой из емеси кетонов. 

Уэрнинг, Хигби (Зерагаймоп Бу 14и19-Пдша 

ех(гасИоп. Нудгосв]ог!с ас1@ ехёгасИоп {гот шихе@ 

Кебопез. \Уегп1пе Фозерн В., Н1еЪте 

Кеппецв В.), ш4азг. апа Епспх Свеш., 1954, 

46, № 12, 2491—2494 (англ.) 

Разработан процесс разделения Та и №Ь в бедных 
рудах экстракцией 12 н. НС! из смеси алифатич. кето- 
нов. Для исследования брались Та и М, регенериро- 
ванные из оловянных шлаков, богатых Ре и кремнием, 
последний легко удалялся предварительным хлориро- 
ванием руды. Хлориды Та, № и Ее растворялись в ке- 
тонах с конц-ией от 10 до 50 г/л. Исследовалась экстрак- 
ция неочищ. хлоридов (Г) (примесь Ре больше суммы 
Та -- №) и очищ. хлоридов (И) (содержание Ее 0,1%). 
Найдено, что лучшим экстрагентом является а а. 
НС], а лучшим р-рителем пентахлоридов Та и № ди- 
изобутилкетон (П). Добавка ряда других кетонов, 0с0- 
бенно метилизобутилкетона (ТУ), диизопропилкетона, 
бутилэтилкетона снижает экстракцию №. Объемное 
отношение ТУк Ш, равное 0,4, дает оптимальное разде- 
ление для Й, адля |—при отношении 0,8—1,0. Экстрак- 
ция Та и М№Ь из смеси кетонов увеличивается с ростом 
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начальной конц-ии металлов в Ш как для Т, так и для 
П. Солянокислый экстракт Та содержит 0,1% Ге, а МЬ, 
очищ. от Ге промывкой 14—20% серной к-той, содержит 
0,1% Ее. При осаждении из р-ра серной к-ты 28% 
аммиаком получается Ее с содержанием № от 1,0 до 
2,0%. Кетон регенерируется промывкой 3 н. НС]. 
При однократной операции перемешивание (встряхи- 
вание) продолжается 55 мин. и отстаивание для расслаи- 
вания 1 час. Экстракт содержит 84,4% Та и 15,6% №, 
в кетонах остается 2,4% Та и 97,6% № для ИП. При трех- 
кратной экстракции из того же самого начального р-ра 
получается экстракт, содержащий 98,8% Та и 1,2% 
М№Ь, а в кетонах остается 1,0% Таи 99,0% № при отно- 
шении фаз 1:1. Процесс может быть непрерывным и 
применяться к более богатым рудам Л. 


4351 П. Выделение солей в мелкокристаллической 
форме из больших количеств горячих раетворов. 
(Ргосё4ё роиг |а ргестрйаЙоп 4е зе!5 еп Йпз ст1збаих 
а рагиг 4е огапдез таззез 4е ]езз1уез сваи4ез) [ О141ег- 
\\егКе А.-Сез.]. Франц. пат. 1026646, 29.04.53 [Свеш. 
2Ъ1., 1954, 125, № 29, 6557 (нем.)] 

Горячий р-р смешивают с холодным р-ром, содержа- 
щим зародыши кристаллов (маточный р-р), и смесь 
разбрызгивают через насадки в камеру, в которой она 
отбрасывается струей холодного воздуха на спец. 
поверхности. Оба р-ра можно разбрызгивать раз- 
дельно, но параллельно. А. С. 
4352 П. Стабилизация смесей твердых гранулирован- 

ных веществ (боратов и хлоратов). Найт (54аы1- 

зайоп о! пихишгез о{ отапи!аг 3014$ засВ аз Богабез 
апд св]огабез. Кр1евь. Наго!4 Р.) [Вогах 

СопзоЙ4а(ед, 144]. Пат. США 2700604, 25.01.55 

Патентуется способ обработки многих сложных гра- 
нулированных твердых в-в для понижения выделения 
из них отдельных компонентов, один из которых водо- 
растворим, относительно сильно гидратирован и со- 
храняет свою стабильность в присутствии других водо- 
растворимых компонентов при т-ре ниже фактич. т-ры 
превращения гидратов из одной формы в другую. 06б- 

аботку производят нагреванием смеси до т-ры выше 
фонния. т-ры превращения гидратов. При этом выде- 
ляется гидратационная вода и понижается ее содержа- 
ние в первом компоненте; остальные компоненты также 
частично переходят в р-р. Затем смесь охлаждают до 
т-ры ниже действительной т-ры перехода гидратов, 

в результате чего гидратационная вода вновь абсорби- 

руется и растворенные в-ва выделяются. В. Я. 

4353 П. Производство перекиси водорода. Мак- 
Фейдьен, Джаффа (Ргодисйоп о{ Вудговеп 

егох!4е. Мас Гадуеп Кеппен У., УаЁ 
а Ме Е.) [Роо4 Масьшегу ап@ Свешиса] Согр.]. 

Пат. США 2661268, 1.12.53 

Усовершенствование способа произ-ва Н›О» р-цией 
Ва0О», СО. и Н2О при повышенном давлении и охлажде- 
нии состоит в том, что р-цию проводят под давлением 
СО» не менее 8,75 ат в присутствии НзРО. (не менее 
0,1%, считая на РзО,). Е. В 
4354 П. Метод получения твердых растворов гидри- 

дов металлов в галоидных соединениях металлов. 

Гибб (Метод Гог ргерагао зоЙй4 зоилоп$ оЁ ше- 

(а! Вудг!4ез ш шеа] вВай4ез. СТЬЬ Тпвомаз 

В. Р., 3т) [Мера Нудг!@ез 1пс.]. Пат. США 2702281, 

15.02.55 

Предлагается метод получения твердого р-ра гидрида 
щел. металла (Ма, К, ВЬ, С3) в галогенидах щел. и 
щел.-зем. металлов, состоящий в нагревании галоге- 
нидов до т-ры плавления в смеси со щел. металлами в 
присутствии Н.. Нагревание продолжается до тех пор, 
пока масса не абсорбирует требуемого кол-ва Н. для 
образования гидрида металла в галогениде. Последний 
должен иметь более высокую т-ру! плавления, чем т-ра, 
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№2 Минеральные соли. Окислы. Кислоты. Основания 


при которой давление продуктов диссоциации к 
ного гидрида металла будет —1 атм. № 
4355 ИП. Очистка растворов едкого натра. н. ью. 
бауэр, Элмор, Элерсе, Туайхаус 
(Рим ИсаЙоп о! зодииа Вудгох!4е зо] опз. Мец- 
Бацег Уозерв А., Е| шоге ЕгашКк ВЩ., 


Ев |ег$ Ме|зоп = Ту1евачз$ Но- 
Бегь С.) [СоашыЫа-Зош Веги Свешиса! Согр.]. 
Канад. пат. 507749, 30.11.54 


Предложен метод очистки р-ра, содержащего 45— 
60 вее.% МаОН, от находящейся в нем примеси МаС]. 
Очистка производится введением загрязненного р-ра 
МаОН в верхнюю часть колонны, в которую снизу про- 
тивотоком ре водн. раствор М№Нз концентрацией 
не менее 88 вес.%. Впускаемый снизу аммиачный р-р, 
при поднятии вверх, образует первую (верхнюю) жид- 
кую фазу, содержащую большую часть МНз и весь 
Мас]. Спускающийся вниз очищ. от МаС] р-р МаОН обра- 
зует вторую жидкую фазу с преобладанием в ней МаОН. 
Процесс экстрагирования протекает при 60° под давл. 
28 ати. Выделение МНз из жидких аммиачной и щел. 
фаз производится под давл. 10,5 ат при нагревании. 
Продукты отгонки из обеих фаз смешиваются для полу- 
чения р-ра, содержащего 88 вес.% МНз, используемого 
для очистки новой порции водн. р-ра едкого натра. Усо- 
вершенствование метода состоит в постепенном ступен- 
чатом снижении давления как при процессе очистки, 
так и при выделении аммиака из обеих фаз. Скорость 
стекания жидких аммиачной и щел. фаз регулируется 
так, чтобы граница раздела между ними поддержива- 
лась выше точки введения в колонну аммиака, но не 
менее, чем на 60% и не более, чем на 90% расстояния 
между точками введения аммиачного р-ра и водн. едкого 
натра. Вводимые в колонну весовые кол-ва МНз и 
М№а0ОН должны относиться между собой как 
5,370 : 13,084. в. 1. 
4356 П. Способ получения карбоната калия (Уег!ав- 

теп 2аг НегзеПапо уоп КаЙитсагЬопаб) [$0с. 4’Ем- 

дез Св иез роиг |’ [пдиази“е её |’Адтсииге]. Австр. 

пат. 178911, 25.06.54 [Свеш. 251., 1955, 126, № 9 

2045 (нем.)] 

На КС] и первичный или вторичный амин или их 
смесь, не содержащую триметиламина, воздействуют 
СО. (газом). Напр. в 200 мл 25%-ного р-ра монометил- 
амина пропускают СО» при достаточном охлаждении. 
Затем в этот р-р добавляют 68 г КС] и обрабатывают СОз 
в автоклаве под давл. Зат при обычной т-ре. Через 
2 часа отделяют осадок КНСОз. к. Е. 
4357 П. Продукт, содержащий цианамид щелоч- 

ного металла (Ргодись сощайиах ап аКаЙ шефа] 

суапап!4е) [Атегсап Суапапиа Со.]. Австрал. пат. 

153112, 24.09.53 

Способ получения состоит в том, что смесь СаСМ. (1), 
воды (И) и гидроокиси щел. металла (1) в мол. соотно- 
шениях Г: И =1:1—2 и Г: Ш.>1 :1 нагревают при 
ЗЕЯ в течение, по меньшей мере, 1 часа. Я. К. 
4358 П “+ получения сульфата калия. Фор- 

бу р гер оффер (Уегавгеп хаг НегзеШапо 

УОп а ааа Уогригоег Ап4гё Уозерв, 

Но! {ег Озсаг) [Робаззе её Ргодийз Свиииез 50с. 

Ап.]. Австр. пат. 180065, 10.11.54 [Свеш. 251. 1955, 

126, № 14, 3226 (нем.)] 

Предложен метод получения К.ЗО4 из КС] и СаЗО4 
в присутствии МНз. КС! и СаЗО могут быть взяты в ви- 
де технич. солей — КС] с содержанием МаС] до 11% 
и Саб; в виде гипса, полугидрата или ангидрита. Соли 
подвергают измельчению под давлением в кор 
конц. водн. р-ра МНз концентрацией 415 г/л (50%) или 
больше. Процесс может быть цикличным, с рекупера- 
цией тепла и МНз. Э. 
4359 П. Способ получения сульфата натрия, ‹- К. 

восстанавливаемого водородом до сульфида натрия. 


4363 


Цирнгибль (Уегавгеп 2аг НегзеЙапе ешез 

п \УУаззегаюой ]е1сВё 2 Майгииизи А гедизлегЬагеп 

Май итзи а. 1гпо!Ъ 1). Пат. ГДР 6592, 

6.02.54 

Способ получения Ма›5О., свободного от Ге и легко 
восстанавливаемого Н. до Ма.5, состоит в том, что 
смесь Ма›50. с катализатором (колчеданные огарки) 
смачивают 35%-ной Нз5Оа, брикетируют и прокали- 
вают во вращающейся печи при 700° с доступом возду- 
ха. Напр. 100 кг 99%-го Маз5ЗО4 смешивают с 1,5 ке 
огарков и 18 4 Н›ЗО1 (уд. в. 1,25), формуют в брикоты и 
обжигают. ; м. 
4360 П. Получение гипосульфита щелочного == 

(Ргерагайоп 0 аЖаЙ шеа| 4 [Е\у! 

Согр.]. Англ. пат. 717207, 20.10.54 [Свеш. АЪзигз, 

1955, 49, № 5, 3489 (англ.)] 

Гипосульфиты щел. металлов (Ма, К, 14) получают, 
пропуская 50» в продукт присоединения щел. металла 
(Г) к эфиру (П) многоатомного спирта, предпочтительно 
при т-ре от —10 до --30°. 1 получают при введении тон- 
кодиспергированного металла в инертном р-рителе, 
напр., ксилоле, толуоле или бензине, в И, который по- 
лучают из н-алкендиолов, напр., СьН (ОН) и 
(НОСЬН а)20. замещением Н-атома одной или нескольких 
ОН-групп углеводородным радикалом, напр., алкилом 
(предпочтительно) с прямой или разветвленной цепью 
или циклоалкилом. П содержит алкил-, арил-группы 
или те и другие. Напр., 50» (газ) пропускают непре- 
рывно через смесь 100 ч. 50%-ной дисперсии Ма в кси- 
лоле с 500 ч. С.Н (ОСНз). при 10°; полученный белый 
осадок МаН$О.» отделяют центрифугированием, промы- 
вают с помощью С»Нз5ОН и (С.Н 5)2О и высушивают. 

Г. Р 


4361 П. — Способ и аппаратура для получения гипосуль- 
фитов. Бенкер, Шле (Уегавгеп ип@ Уоггев- 
фас хаг НегзеНипо уоп НурозаИЦеп. ВепскКег 
Ггап2, Зсв|ее В!свВага) [ЕагЬеШаБгКеп 
Вауег А.-С.]. Пат. ГФР 900336, 21.12.53 [Свеш. 2Ы., 
1954, 125, № 34, 7722 (нем.)] 

Водный р-р, содержащий сульфит и бисульфит, про- 
пускается вместе с амальгамой через реактор со скоро- 
стью в 5—15 раз большей скорости движения амаль 
гамы. Во всех частях реактора рН почти не меняется 
(4,5—6,5). После полного или частичного отделения 
образовавшегося  гипосульфита (с помощью Мас], 
спирта и др.) вне зоны восстановления в р-р подается 
$0. при охлаждении. Затем р-р вновь обрабатывается 
амальгамой. Соединений Н›5 при этом не образуется. 
Продукт не содержит Не. Амальгама может содержать 
0,1% Ма. 3. Л. 
4362 П.  Усовершенствования в производстве гидро- 

сульфитов щелочных металлов (Паргоуетеп(з ш фе 

шапи{асбаге о! а]каЙ-тшеба] вудгози|рЬ\ез) [$0с. Ап. 
4ез Мапшасбигез 4ез Сасез её Ргодийз Свии!иез 4е 

Заи(-Софаш, Сваипу её Стеу]. Инд. пат. 50539, 

3.03.54 

Патентуется способ получения гидросульфитов щел. 
металлов путем взаимодействия амальгамы щел. ме- 
талла с р-ром бисульфита щел. металла в водно-спирт. 
среде. А. С 
4363 П. Способ и установка для получения раствора 

поваренной соли © одновременным получением ди- 

стиллированной воды. Низолль (УегГавгеп ип 

Ап]асе 2аг Сеушпиос уоп 12 105100 БейпаЙсвет 

Коспза]# итбег с1е1свзеНлоег Егхеиоипя уоп 4е5]- 

ПНегет \У\аззег. М№1з3о01]е Г6оп) [Сеп\ге Майо- 

па! 4е ]а Весвегсве ЗслепИЙдие]. Пат. ГФР 899937, 

17.12.53 [Свеш. Ы., 1955, 126, № 12, 2741—2142 

(нем.)] 

Патентуется способ и установка для получения р-ра 
МаС] с одновременным получением дистилл. воды. Мор- 
ская вода испаряется в следующих друг за другом ка- 
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Химическая тетнология. 


мерах испарения и концентрирования, причем в каждой 
камере происходит нагревание с помощью теплой воды, 
взятой с поверхности моря. Для частичного испарения 
р-ра в камере создается вакуум. Образующийся при 
этом пар отсасывается и конденсируется в дистилл. 
воду путем теплообмена с холодной водой, взятой из 
глубины моря. Затем частично упаренный р-р подается 
в следующую испарительную камеру и т. д:, пока не 
выделится МаС]. Дана схема установки. 3. М. 
4364 П. Способ получения хлоритов щелочного или 

щелочно-земельного металла. Эрбе (Уег{аБгеп 2иг 

Негзе ип уоп АШЩай- одег Егдаайсв]огцеп. 

Егре Ег!е4г1сВ) [КагЬ\егке Ноесвз А.-С., 

уогта]з Ме!з{ег Глсе1аз ап@ Вгииие]. Пат. ГФР 

рт 12.10.53 [СВеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 41, 9365 

(нем.) 

Патентуется способ получения хлоритов щел. или 
щел.-зем. металлов действием нагретых газов, содержа- 
щих (10.2, на водн. суспензию 7п-пыли. Р-ция обмена 
получаемого 7п(С102)2 с водн. р-ром гидроокиси щел. 
или щел.-зем. металла и отделение выпавшей 2п(ОН)» 
от р-ра хлорита осуществляется в щел. среде при т-ре 
20—40° (лучше 30—35°). 3. Л. 
4365 П. Получение окиси бериллия (Ргос646 4е гбсл- 

ити 4е 1‘охуде 4е ЪёгуШшишт) [Тье СоипеЙ о 

‹1епИЙс ап шаизима|! Везеагсв]. Франц. пат. 

1042241, 29.10.53 [Свеш. 2Ъ1., 1955, 126, № 13, 

2980 (нем.)] 

Предложен метод получения ВеО из р-ров Ма-Ве- 
фторидов, подвергая последние электролизу с графито- 
выми электродами при комнатной т-ре в камере с диа- 
фрагмой из пористого материала или асбестовой ткани. 
В качестве побочного продукта получают хлор. Э.К. 
4366 П. Получение безводного хлористого берил- 

лия. Егер (Уег!авгеп 2аг Негз{еИиие уоп \аззег- 

гееш Вегу Шитсв ог.  аерег Сизцау) |[Реч- 

(зсве Со|!4- ипа ЗИЬег-Зеве!деапз\а]уогта]з Воезз]ег]. 

Пат. ГФР 886596, 17.08.53 [Свеш. 251., 1954, 125, 

№6, 1328 (нем.)] * 

Патентуется способ получения безводн. ВеС]» дей- 
ствием С]; или С]›-содержащими газами на сформован- 
ную смесь ВеО и С и нагреванием последней электрич. 
током до т-ры р-ции. Напр. осажденный Ве(ОН)» сме- 
шивают с непроводящим ток С (древесвый уголь) и 
связующим в-вом (шек или смола), формируют смесь 
в брикеты и нагревают. 3. Л. 
4367 Ц. Способ и аппаратура для термического раз- 

ложения сульфата магния и других сульфатов и хло- 

ридов (УегГавгеп ип@ УоггеВио8 2мг \Вегпизевей 

Дегземлир уоп Марпезииази Ма ио@ апдегеп ЗиИа- 

(еп, зо\!е уоп СШог!4еп) [Меаоезе зевай А.-С ]. 

Пат. ГФР 878801, 5.06.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, 

№ 45, 10320—10321 (нем.)] 

Патентуется способ и аппаратура для разложения 
МоЗО а, а также сульфатов и хлоридов других металлов 
обработкой тонкоизмельченного материала горячими 
газами. Материал с целью измельчения и разложения 
продувается горячими газами через сопла, направленные 
вдоль аппарата для разложения. Температура 
газов на выходе должна быть близка к т-ре разложе- 
ния обрабатываемых солей. Отделение образующихся 
окислов от газов происходит после частичного охлаж- 
дения вне реакционного пространства. 3. Л. 
4368 П. Способ и аппарат для гашения обожженной 

извести. Беккенбак (Ргосезз апд аррага(аз 

Гог Ме з1аКтае о! Биг Ише. ВесКепьасв К.). 

Англ. пат. 702001, 6.01.54 [7. Арр|. Свеш., 1954, 4, 

№4, 319 (англ.)] 

Известь (с размером частиц 0,5—2 мм) подается шне- 
ковым транспортером в нижнюю часть аппарата трапе- 
цоидальной формы, куда также подается вода для га- 
шения. Материалы непрерывно смешиваются; гашеная 
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известь накапливается в верхней части аппарата, при- 
чем превращается поднимающимся водяным паром 
в рассыпчатый порошок, и выгружается вверху. Г.Р. 
4369 П. Получение стабильной, сухой порошкооб- 


разной хлорной извести. Карстен, Фёсте 
; егэе ип уоп ВаЙБагеш,  \уаззегагтеш,  ршуег- 
огииреш СЫогка[К. 


Кагзёеп Ого, Уоез- 
фе Мах) [Рещзеве Зо]уау-УУегке С. ш.Ъ.Н.]. Пат. 
ГФР 887037, 20.08.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 41, 

9364—9365 (нем.)] 

Хлорирование извести производится периодически, 
причем после каждого периода хлорирования продукт 
продувается сухим воздухом: горячим для отгонки влаги 
или холодным для охлаждения реакционной массы. 3. Л. 
4370 П. —Усовершенетвования производства карбида 

кальция. Вильяме, Берни (РеШесиоппешен$ 

а [а {абса оп ди сагЬиге де са!сшш. \ 1111 ащз 

Ач4]еу О0., Воагпеу Уа|[цег С. Мо), 

[Ашегсап Суапаш!4 Су.] Франц. пат. 1066029, 

1.06.54 [СЫшие её 1а4дизиче, 1954,72, № 5, 952 (франц.)] 

Известь и кокс нагревают в электрич. печи, отличаю- 
щейся тем, что в открытой ванне между электродами 
установлены охлаждаемые подвижные зонты (которые 
можно по желанию опускать и поднимать) покрываю- 
щие значительную часть поверхности шихты и служа- 
щие для отсоса выделяющихся при р-ции газов и пыли, 
для чего в зонтах поддерживают разрежение. Г. Р. 
4371 П. Способ получения растворов гидрида алюми- 

ния или комплексных соединений гидрида алюминия 

с галогенидами алюминия. Хертвиг (Уегавгев 

тиг НегаеНипр уоп Ашшии ищу аззегао зи паев 

ЪЬ:\. уоп Ацавегипезуег!идипееп дез Аиша 

уз аззегоЙз ап Ашшинишва!юрее. Негим! 

АзкКап) | В1еде]-4е Наёп А.-С.]. Пат. ГФР 911131, 

10.05.54. [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 46, 10561 (нем.)] 

Предложен метод получения р-ров А!Нз или слож- 
ных гидридов А] и металлов 1, Ти 111 групп периодич. 
системы (соответственно металлы с порядковыми номе- 
рами 11—55, 4—56, 31—81) с галогенидами А|! прове 
дением р-ции между галогенидами А] (взятыми в точно 
рассчитанном кол-ве), растворенными в безвсдн. ор- 
ганич. жидкостях, и соответствующими гидридами 
или их смеськ. Г. м 
4372 П. Способ производства окиси алюминия. К ир- 

себум, Шёстранд (Ргосё4ё 4е Гаьгеайов 

4’охуде 4’ааиит. К 1гзерош С. №., 510- 

31 гап4 Е. _-Е.), Франц. пат. 1036182, 4.09.53 

[Сышие её шдизиме, 1953, 70, № 6, 1109 (франц.)] 

Для получения А].Оз сухим путем алюминиевую 
руду, наир. боксит, сплавляют с сернистым сырьем 
(колчедан, пирит), взятым в кол-ве, достаточном для 
превращения соединений А] в А|.5з,в присутствии угле- 
рода. А]55з отделяют и нагревают при высокой т-ре 
в присутствии воздуха, причем А|.5з возгоняется и сго- 
рает, образуя А1.Оз и $0». Продукты сгорания охлаж- 
дают и пропускают через фильтр для отделения А]Оз, 
который получается в виде тонкого порошка. Г.Р. 
4373 П. Производетво частиц глинозема определен- 

ной рмы. Меррей, Мол (Мапи!асциге 9 

зваре4 а]ипипа раг(1‹1ез. Миггау Машггсе $У., 

Моев] Вепо У.) [Ошуегза]! ОЙ Ргодисёз Со.]. 

Пат. США 2703315, 1.03.55 

Патентуемый процесс произ-ва частиц А]5Оз опре- 
деленной формы отличается введением диспергирован- 
ных пузырьков газообразного МНз в золь А|5Оз до 
достижения рН смеси —5, после чего в смесь добавляют 
органич. основной гелеобразующий агент, поддерживая 
т-ру выше т-ры желатинизации. Затем смесь пропускают 
в виде капелек в водн. суспендирующую среду с т-рой 
50—105°, где эти капли находятся в течение периода, 
достаточного для образования из них частиц рта 
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4374 П. Способ осаждения гидроокиси алюминия из 
растворов алюминатов щелочных металлов. Ш трас- 
сен, Нихус, Цирнгибль (Уег!авгеп 2мг 
РаПипо уоп Топегдеву4гаь аиз АаПаиища бзии- 
еп. Эегаззеп Не!пг:св Даг Мие- 
Виз Напз, 21гпр:Ь]1 Напз). Пат. ГДР 
7794, 9.08.54 
Патентуется способ осаждения углекислотой А1(ОН)з 

(Г) из р-ров щел. алюминатов. Процесс ведут до полу- 

чения суспензии Г >100 г/л (лучше 200—500) в аппа- 

ратах (один или несколько соединенных последователь- 
но), снабженных внутренним открытым цилиндром. 

В последний сверху непрерывно поступает по трубам 

р-р алюмината и СОз; осветленный р-р отбирается 

‹ наружной стороны цилиндра, а образующийся 1 

осаждается и отбирается из конусной части аппарата. 

Величина частиц 1 регулируется скоростью подачи 

С0›. Общее время нахождения [1 в аппарате 1—2 часа. 

Приведены чертеж аппарата и примеры. Н. С. 

4375 П. Способ приготовления затравки для получе- 
ния гидроокиси алюминия в тонкодиспергирован- 
ной форме из растворов щелочных алюминатов с при- 
менением перемешивания. Блох, Гризинг 
(УегГавгеп гиг Егхеиоиис етез г аз Аизгайгеп 
уоп ди8Вегзё {е1пКбги!еш Топегдеву4гай аиз А\Ккайа]а- 
шипа аирей — рееспееп — ПарЁ\оЙез. В1осВ 
Егпз®, Сг:езти я Е г! & 2) [Ашшиишит-Гадиз“е 
А.-С.]. Пат. ГФР 897843, 26.11.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 
125, № 15, 3305 (нем.)] 

Разбавляют 1—6-кратным (лучше 2—3-кратным) 
объемом воды при нормальной т-ре и перемешивании 
и насыщ. р-р алюмината щел. металла, в котором мол. 
отношение М»О: А].0з<1,1 :4. Образовавшийся оса- 
док фильтруют без промывания или отделяют декан- 
тацией. Осадок суспендируют в воде и перемешивают 


течение длительного времени слабощел. суспензию 
при 30—70° (лучше 35—60°). Ш. м. 
4376 П. Способ получения хлористого алюминия 


(Ргосё46 роиг |а ргодисИоп 4е св]огиге 4‘а!атаи ит) 

[Вад1зеве АпШшп- ип $04да-РаьгКк]. Франц. пат. 

1069243, 10.02.54 [СЫшие её шдизиче, 1954, 72, № 6, 

1209 (франц.)] 

Для получения А]С]з проводят р-цию между А15Оз 
тонкого помола или содержащими его соединениями и 
хлорирующими и восстанавливающими газами. Р-ция 
проводится в псевдоожиженном слое порошка А|5Оз. 
В качестве газовой смеси может быть использована 
смесь СО и С], которая, проходя через катализатор, 
превращается в СОС], которым обрабатывают А|.Оз. 


4377 П. Способ выделения хлористого алюминия из 
газов. Гроте (Ргосезз Гог зерагаййе а!шпип! аа 
сВ]ог14е гот вазез. Сго{ Ве Напз) |$0с. Апоп. 
ромг |’Ттдизиче 4е ГАшииит]. Англ. пат. 713192, 
4.08.54 [Свеш. 2Ы., 1955, 126, № 11, 2509 (нем.)] 
Пары А|!С]з пропускают при 200—250° через смесь 

из двух или нескольких твердых хлоридов Ма, К. Ш, 

Са или Мз с некоторым кол-вом А!С]з. Полученный 

плав, обогащенный А! С], смешивают с плавом из смеси 

хлоридов щел , щел.-зем. металлов и (или) Ме и 10% 

А\Сз и выдерживают при ^—700°. При этом образуют- 

ся два слоя, из которых отделяют слой, более богатый 

АС з, и применяют его напр. для электролиза. Г.Р. 

4378 П. Аппаратура для производства трехфтори- 
етого бора (Арраге!Шаре 4е {аб йсайоп 4е и\Ипогиге 
4е Боге) [$ос. 4’Е]ес4го-СЬ ие её 4’Е]есАто-Меа]- 
игрле её 4ез Ас1емез Е]есийаиез 4’О пе]. Франц. 
пат. 1072716, 15.09.54 [Свепие её 1шдизиче, 1955, 73, 
№ 1, 100 (франц.)] 

Для произ-ва ВЁЕз р-цией между фторсульфоновой и 
борчой к-тами части аппаратуры, соприкасающейся 

с продуктами, изготовляют из материалов, содержа- 
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щих кремнезем: стекла, пирекса, керамики, фарфора, 
кварца. Последний является наиболее подходящим ма- 
териалом. в. 
4379 П. Способ изготовления высокодисперсной крем- 
невой кислоты. Клёпфер (УегаБгеп 2иг Негз(е]- 
18 уоп Восв1зрегзег К1езезаиге. К | оер[ег 
Наггу) [Рещзсве Со]4- ип ЗИЬегзсве!Чеапза 
уогша!з Воезз|ег]. Пат. ГФР 900574, 28.12.53 |Свеш 
Ы., 1954, 125, № 21, 4694 (нем.)] 
Высокодиспереную $10. получают при разложении 
паров галогенидов $1 в пламени горящей смеси горю- 
чих газов вместе с инертными газами. Размер частиц 
$10. можно регулировать содержанием Оз в пламени. 


4380 П. Синтетический рутил и способ его получения. 
Уэйнер {ЗупМейз Вег Вий! ип УегГабгеп 20 
зепег НегзеПипя. У\Уа!1птег Ецрепе) [|Майо- 
па| [еад Со.]. Пат. ГФР 887623. 24.08.53 |Вег. ОузеВ. 
Кегат. Сез., 1953, 30, № 12, Р48 (нем.)] 
Патентуется способ получения диэлектрика для кон- 

денсаторов из кристаллич. рутила в зернах (величиной 

1—2 в), содержащего (,1—0,3% А|:Оз (от веса ТО») 

3. Л 


4381 П. Приспособление для получения солей гидро- 
ксиламинаа. Шуберт (Уогисвмля таг Негз(е]- 
шие уоп Ну4гоху|аттопиииаза!еп. Зсвирегь 
Ег1е гусь) [Вад13сВе Ап т- цп@ Зода-РаьмК]. 
Пат. ГФР 884357, 27.07.53 [Свеш. 251., 1954, 125, 
№ 8, 1803 (нем.)] 

Соли гидроксиламина получают при р-ции $03 

с охлаждаемым водн. р-ром нитрита и бисульфита, 

причем р-р непрерывно пропускается через наполнен- 

ный $0 удлиненный графитовый реактор-холодильник. 
Н 


4382 П. Метод раздельного получения синильной 
кислоты и аммиака из газов и паров. Верхейм, 
Беккер, Кронахер (Уег(авгеп хаг регепи\ей 
Сеулипиие уоп В]ацзйиге ип АтштшошаКк айз Сазей 
ила О пар[еп. \У ев гве! ш У егпег, ВескКег 
Ег1 СВ Не! т 2, Кгопасвег Нег- 
тапп) [С. ОМо ип@ Оо. С. ш. Ь. Н.]. Пат. ГФР 
к 3.06.54 [Свеш. 2Ы1., 1954, 125, № 46, 10629 
(нем.) 

МНз поглощается при 20—30° и малом времени кон- 
такта между газом и жидкостью в присутствии доста- 
точного кол-ва СО», снижающей растворимость НСМ 
в промывной жидкости. Из последней путем дальней- 
шего прибавления СО, выделяют кислые составные ча- 
сти и затем МНз. НСМ выделяется из промытых газов 
с помощью соответствующего абесорбента. . М. 
4383 П. Способ выделения НСМ из газовой смеси, 

ря рт НСМ, СО. МН. (Ргосезз Тог \1е гесоуе- 
гу о! Вудгосуап!с ас19 {тош а разеоцз ш!х(иге сотшрт!- 

па \\е зате {юре{тег %ИВ сатЪоп 410х14е ап@ ашто- 
па) [Рещёзсве Со14- ип@ ЗИЪегусвееапзаИ уог- 
ша! Воеззег]. Англ. пат. 697505, 23.09 53 |Свеш. 
2Ъ1., 1954, 125, № 16, 3564—3565 (англ.)] 

Способ состоит в том .что к газовой «смеси, состоя- 
щей из НСМ, МНзи СО», добавляют при 40—60° в про- 
мывной башне такое кол-во водн. р-ра МН:ОН, что 
все наличие СО» выделяется в виде (МНа)?СОз. НСМ 
отгоняют из промывных вод введением нерастворимых 
газов о. 
4384 П. Способ производства хлористого тионила. 

Фрик (Ргосезз ог шаЮп? 110пу| свое. Рг1- 

ске Ед\м!т Г.) [АШеа Свешлса| & Буе Сотр.]. 

Канад. пат. 496769, 13.10.53 

Описано несколько вариантов способа получения 
$0СЙ» (1) из 50%, Со и С].. 1. Смесь $05, СО и С] пропу- 
скают через ряд зон с активированным углем (11), 
т-ра которых от зоны к зоне повышается в пределах 
160—220°. Т-ру каждой зоны регулируют пропуска- 
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Химическая технология. 


нием через нее дозируемых кол-в реагирующих в-в. 
После выделения 1 из продуктов р-ции остаток смеши- 
вают с 502, смесь пропускают через зону с И при т-ре 
280—350° и из продуктов р-ции выделяют дополнитель- 
но 1. 2.Смесь почти эквимолекулярных кол-в 503, СО 
и С1› пропускают через И с т-рой 160—180°, продукты 
р-ции смешивают со свежим кол-вом исходной смеси, 
пропускают через И с т-рой 180—220° и выделяют 1 
из продуктов р-ции, причем тру каждой зоны регули- 
руют введением в нее реагирующих газов в различных 
ее точках. 3. Смесь почти эквимолекулярных кол-в 505, 
СО и С1, пропускают через И при ^—170°, продукты 
р-ции смешивают со свежим кол-вом исходной смеси 
и пропускают сначала через И с т-рой —20° (т-ру обеих 
зон регулируют, как в первом способе), а потом через 
зону с т-рой 10—15°, жидкий конденсат разделяют дроб- 
ной перегонкой на Ги $С]5, а несконденсированные 
пары и газы смешивают с 505 и пропускают через 3-ю 
зону с И при ^—310°, продукты р-ции по выходе из 3-й 
зоны охлаждают до т-ры ниже —30° и жидкий конден- 
сат фракционируют на 1, 50%, 5С1 и СОС], из которых 
50» возвращают на 1-ю стадию процесса, СОС] в 3-ю 
зону, а $С]» вместе с 51 из 1-й и 2-й зон приводят во 
взаимодействие с ЗОз и выделяют 1. Я. К. 
4385 П. — Активированная двуокись урана и процессы 

ее приготовления Полиссар (АсМуа{е@ ига- 

паи 41юох!е ап@ ргосеззез оЁ ргодаслар \№е заше. 

Ро|13ззаг М11!60от 9.) [ОпИед За5 Аюшис 

Епегру Соти 153101]. Пат. США 2678257, 11.05.54 

О0Оз восстанавливают газом, содержащим СНа, при 
т-ре 400—500°, при этом получают меру Зы 


4386 П Способ приготовления фосфорофтористово- 
дородной кислоты. Мюлдер, Смитхейсен 
(Уегкм!]2е \ег Беге ше уап ВахаЯЙиоотозогтамг. 
Ми]! 4ег А|\Бегеиз Уопвап, 5ш!Виу- 
зеп \!:!1!1|еш Саге! В.) [№. У. Ое ВабааЁ5све 
Рего]еиа Маа&зсВарр!]]. Голл. пат. 73991, 15.01.54 
[СВеш. АБзтз, 1954, 48, № 21, 13179—13180 (англ.)] 
См. РЖХим, 1955, 19179. 

4387 П. (Способ удаления фтористых соединений из 
отходящих газов (Ргос646 4’6Пптайоп ди Япог сош- 
Ь1пё дапз 4ез етапаЙопз) [Ашег1сап лис, Геа@ апд 
Зше! ие Со.]. Швейц. пат. 289677, 1.07.53|Свеш. 251., 
1954, 125, № 40, 9115 (нем.)] 

Отходящие газы пром-сти, содержащие $14, НЕ 
и Н.Е пропускаются через увлажненный порошок 
природного М510з. При этом образуется \ ся 

3. Б. 

4388 П. Способ получения хлористого водорода. 
Черноцкий (Уегабгеп тг Нетэ&еПиапе уоп 
СНог\аззег(ю . Срегпо&2Ку Адо!1). Пат. 
ГДР 7039, 10.05.54 (нем.) 

Патентуется способ получения НС! (газ) из СЪ и 
Нз с возвращением обратно в процесс избытка Но и 
наличием давления в отводной системе на 2% больше, 
чем в водородной магистрали. Для переработки стхо- 
дящего газа предусмотрена особая печь, в результате 
чего с отходящим газом теряется в 6 раз меньше Н», 
чем в обычном способе. При проникновении С] в от- 
водную систему последняя автоматически отключается 
от главной водородной магистрали. 3. Л. 
4389 П. Способ и аппаратура для абсорбции газов 

жидкостью, особенно для получения соляной кислоты 

(УегГавгеп 2мг АЪзогрИоп уоп Сазеп Фитев Р13310- 

Кецеп, 1тзЪезоп4еге хиг Етхецрипо уоп За|изаяте, 

ип Уегмевапс 2аг АцзИтипо 1езез УегГавгепз) 

[Е еКгоспепизеВе \Уегке Ввей!е]4еп]. Швейц. пат. 

295386, 1.03.54 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 43, 9832 

(нем.)] 

Патентуется способ абсорбции газов, в котором черев 
абсорбер, выполненный в виде вертикальной трубы, со- 
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ставленной из секций переменного диаметра, проте- 
кает тонкой струей жидкость. В каждой секции разме- 
щены друг над другом полые изнутри охлаждаемые 
тарелки. Если, напр., вводить в абсорбер снизу со ско- 
ростью 2000 г/мин газовую смесь 85% НС, а сверху 
подавать 3,6 л/мин Н›О, то можно получить 4.3 л/мин 
НС (к-та) с содержанием НС] 463 г/л при 38°. Дана 
схема. 3. Л. 
4390 П. Очистка растворов соляной кислоты. Мак- 
Гарви (РичЙсайоп о! вудгосот1с ас1@ зоаопз. 
МсСагуеу Егапс!$ Х.) [Вовш апа Нааз 
Со.]. Пат. США 2695875, 30.11.54 
Описан циклич. процесс очистки р-ров соляной к-ты 
(с конц-ией нижеб5 М) от примеси соединений железа. 
Исходный р-р к-ты обрабатывают анионообменными 
смолами, содержащими полярные группы четырех- 
замещенного хлорида аммония, с последующим отде- 
лением смол от к-ты. Отработанные смолы регенери- 
ют, промывая водой, объем которой составляет 
290% от объема смол. Н. С. 
4391 П. — Способ выделения хлоридов из их газообраз- 
ных смесей. Фрей, Вебер (Ргосезз {ог зерага (ие 


сВог14ез Гош вазеоцз пих{атгез 1№егео! — Еге 
У а] (ег, У еЪъег ВоЪег)  [баптеЁаь 
Зен\уетхегва!]]. Пат. США 2675890, 20.04.54 


Способ разделения смеси, полученной хлорирова- 
нием окисей металлов при высокой т-ре в присутствии 
восстановительного углеродистого материала, состоя- 
щей из паров хлоридов металлов, из которых по край- 
ней мере один в нормальных условиях жидкий 
(ЖХМ), а другой твердый (ТХМ), конденсирующийся 
в том же интервале т-р, что и ЖХМ. Способ состоит из 
следующих ступеней: охлаждение горячей газовой 
смеси до т-ры несколько выше точки росы ЖХМ; в этом 
случае конденсируется в твердом виде большая часть 
ТХМ, которая отделяется от газа при этой же т-ре; 
охлаждение газа в нескольких холодильниках для 
конденсации хлоридов, причем весь ТХМ растворяется 
в ЖХМ. Г. & 
4392 П. — Невзрывающийся гидрат двуокиси хлора в 

метод его приготовления. Вильямсон, Хам- 

пел (М\№опехр1озуе сШогте 410ох14е Вудгайе сошро- 

Йоп ап@ ргосезз {ог ргодиете заше. \ 1111 аш- 

зопт Н1141пе У., Нашре! С]1Ё {ог А.} 

[Сагдох Согр.]. Пат. США 2683651, 13.07.54 

Патентуется процесс приготовления невзрывчатого 
гидрата С10», не содержащего жидкой (105. Поглощают 
СО: из газовой смеси, состоящей из пара С10. и инерт- 
ного газа-разбавителя, насыщ. водн. р-ром С , 
при т-ре ниже —15°, но выше т-ры замерзания води. 

азы. Парц. давление С]О» в газовой смеси должно 

ыть по меньшей мере равно давлению пара С10} в 
водн. фазе, измеренному над гидратом С105, и должно 
лежать в пределах 100—500 мм рт. ст. Получающийся 
гидрат С105 выделяют в виде сплошной массы, содержа- 
щей до ^—24,9 вес.% (10.5. В. Ш. 
4393 П. Устойчивый состав, содержащий жидкую дву: 

окись хлора. Стоун (51аЫе Иди! св]огше 910хе 

сошроз оп. Зфопе \М1!!1аш А.) |Мабмые- 

зой Свеш!еа| Сотр.]. Пат. США 2678922, 18.05.54 

Смесь состоит преимущественно из жидких (10 и 
С]з, причем на каждые 2 вес. ч. Сэ приходится не более 
1 вес. ч. (10, а кол-во жидкой С105 в смеси равно 
—^5 вес.%. Н. С. 


4394 П. Получение бромистого водорода. Чжао 
Цзай -сян (Ртерагайоп о{ ву@гореп Ътопи4е. 
СвВао Тза!: Нз!апе) [Ашемсап Суапаш 


Со.]. Пат. США 2705670, 5.04.55 

Для получения чистого безводн. газообразного НВ! 
из бромида щел. металла и конц. Н.5ЗО4 реакционную 
смесь, содержащую воду, НВг и бромид щел. металла 
при весовом соотношении воды к брому (в виде бромида) 
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в пределах от 1 : 15 до 1:1, нагревают при 100—130° 

с обрагным холодильником и постепенно добавляют 

к ней конц. Н›5О4а, которая реагирует с бромидом, 
ичем выделяется безводн. газообразный НВг. Г. Р. 
95 И. — Способ приготовления водных растворов, со- 
держащих марганец. Дин (Ргос646 4е ргёрагайоп 
де зо опз адиеизез соп{епап 4и тапрапёзе. О еап 
В. $.). Франц. пат. 1031157, 22.06.53 |СЫшие её 
}пдиземе, 1953, 70, № 5, 914 (франц. 

Водный р-р содержит кроме НзО равновесную смесь 
трех компонентов — Мп (ОН)», МН«ОНиНХ (Х— анион, 
образующий соль Мп, с растворимостью в воде, подобной 
Мп50Оз). Содержание Мп в р-ре выше 10 г/л в расчете 
на Мп(ОН)›. причем Мп присутствует главным образом 
в форме аниона. Содержание свободного МНаОН со- 
ставляет по крайней мере 41% от веса всех трех компо- 
нентов (кроме НО) и достаточно для предотвращения 
образования осадка, что достигают путем добавки 1 см3 
насыщ. р-ра (МНа)>СОз на 10 см? р-ра, содержащего 
Мп. Р-р содержит в целом свыше 150 г/л всех трех ком- 
понентов и кол-во аниона Х, стехиометрически экви- 
валентное содержанию Мп. Для получения такого 
р-ра обрабатывают в-во, содержащее Мо, с помощью 
воДН. р-р МНзОН, содержащего необходимое кол-во 
МНаХ. Последний р-р содержит 50—300 г/л МНз и 
кол-во к-ты НХ по крайней мере стехиометрически 
эквивалентное извлекаемому кол-ву Мп. 

4396 П. Способ получения исходного материала для 
производства карбонила железа (Ргос646 р Роъ- 
{еп оп 4’ипе шайёге 4е 4брагё ромг 1а ргодасйоп 4е 
{ег сагропу!е) [Ва41зсве АпИт - ип Зода-РаБмк]. 
Франц. пат. 1061739, 14.04.54 [Сышие её 1пдизече, 
1954, 72, № 1, 100 (франц.)] 

Материал, образованный сплавлением во вращающей- 
ся печи мелких металлич. стружек и остатка сульфида 
железа, полученного при произ-ве карбонила железа, 
быстро охлаждают в тонком слое толщиною < см. 

в 

4397 П. Способ получения и отделения никеля и ко- 
бальта из кислых растворов. Робертс, Мак- 
Голи, Шауфель-Бергер (Уегавтгеп таг 
Сежшпип? ип@ Атеппиое уоп №сКе| ип Коьай 
амз Заиге]бзипреп. В оБегёз Едмаг4 $ве 
г! 11, МеоСаи]еу РафгтсК ЗоВш, Зспа- 
и{е] Бегоег ГКе];х А | {гед) [Светуса] Сопзтгис- 
Йоп Согр.]. Пат. ГФР 899557, 14.12.53 [7. ЕгаЪегв- 
Ъаи ип Мела Иепууезеп, 1954, 7, № 3. 123 (нем.)] 
Способ заключается в раздельном осаждении при 

различных величинах рН № иСо из р-ров соединений 

этих металлов, получаемых частичвым растворением 

а ь различных величинах рН р-ров. 3. М. 
98 П. Конверсия черной окиси железа в красную. 
Суэйни (Ргосеззез юг сопуегИпх ШасК 1топ ох!4е 
{0 геё 1топ ох1е. Змапеу М\М!11!1аш А.) 
[Опце@ $42ез 51ее] Сотр.] Пат. США 2705188, 
29.03.55 
В водную суспензию тонкоизмельченной черной окиси 

Ре вводится 5Оз в конп-ии, еще не способной вызвать за- 

метную р-цию с окисью Ге; далее добавляют газообраз- 

ный 5Оз до образования в суспензии отдельных местных 
очагов с конц-ией Н›5О4 выше 20% , что вызывает резко 
выраженную экзотермич. р-цию во всей суспензии с об- 
пре сульфата Ее. Общее кол-во введенного 

Оз равно 10—20% стехиометрич. кол-ва, необходи- 
мого для получения сульфата Ёе. Полученный проме- 
жуточный продукт прокаливаютпри 482—815°,в резуль- 
тате чего образуется красная окись Ге. И. А. 
4399 П. Гидролиз газообразного хлорного железа. 

Рив (Ну@го|уз13 о! разеомз {егме сМоге. В ееуе 

Г.) [Юпцеё Зее] Со., 14а]. Англ. пат. 701797, 

6.01.54 [7. Арр!. Свеш., 1954, 4, рагё 4, 376 (англ.)] 

Ре›Оз получаютв результате гидролиза ЕеС]з с неболь- 
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шим избытком пара (англ. пат. 677645) при 400—800° 
на поверхности горячих частиц огнеупорного материа- 
ла (Еез»Оз или другие окислы Ге, $105, А» Оз ит. п.), 
расположенных в виде одного или нескольких псевдо- 
ожиженных слоев. В. Ш. 


_ См. также: Окислы 5368, 5369. Кислоты 3680. Соли 
5370. Др. вопр. 5380 


УДОБРЕНИЯ 


4400. — Будущее промышленности удобрений. М а йерс 
(Тве Ащбиге о! \Ше {ег Изхег шдичгу. М уегз Н а- 
го | 4 Е.), Рагт Свешуса1з, 1954; 117, № 5, 51—54 
(англ.) 

4401. Вопросы химии и технологии минеральных удоб- 
рений в Средней Азии. В‘ольфкович С. И.., 
Изв. АН СССР, Отд. хим. н., 1953, № 3, 448—458 

4402. — Очередные задачи промышленности фосфатных 
удобрений СССР. Каратаев И. И., Хим. 
а 1953, № 3, 3—6 

4403. Опыты с неорганическими удобрениями в Юж- 
ной Австралии. Прескотт (5ощ\ Аиз\тгаЙап 
ехремепсе \ИВ шограше {егИЙтегз. Ргезсо 
7. А.), Ргос. Маф. 1136. 5с1., ада, 1953, 19, №1, 
21—28 (англ.) 


4404. Аммиак как удобрение.— (Апипоп1а аз а {ег- 
ИЦзег.—), Свет. Аре, 1953, 68, № 1766, 727—728 
(англ.) 

4405. 


Безводный аммиак. Снабжение и распределе- 
ние для агрономических целей. Райт (Апву@гоиз 
ашшоша: Зирр!у ап 413и1ЪаЙоп Фог артеиИ лига 
изе. \Ут1ЕВЬ Г. Н.), Вщапе-Ргорапе Ме\з, 
1954, 16, № 12, 76—79 (англ.) 
Приведены данные о развитии произ-ва МНзв США 
и потреблении его непосредственно в качестве удобре- 
ния, 0б установках для отпуска №МНз потребителям 
-^- чет его в -у-^ Е. Б. 
ь наличии ритов и производстве супер- 
фосфата в Южной р Ма 16 ерг (А ука 
0{ \№е ауаПаБ у о{ рБозрва{ез ап@ ргодисИоп о! 
зирегрвозрва{е ш Зош\ Айлса. МуБигрВ А. С.), 
5. Айтс. диз‘. Свешз%, 1953, 7, № 3, 47—50 (англ.) 
Описываются работающие в настоящее время два 
суперфосфатных з-да общей мощностью 660000 т, 
приводится подробная схема принятого технологич. 
процесса и указывается, что основным сырьем для 
суперфосфата является импортный марокканский фос- 
форит (в связи с отсутствием своего высококачествен- 
ного сырья). Благодаря применению тонкого помола 
и новой технологии з-ды смогли выпустить 20%-ный 
суперфосфат с очень хорошими физ. свойствами из 
мароккансксго фосфоритя. Л. Л 
4407. Обработка шелочами фосфоритной руды. 1. 
Обработка едким натром фосфоритной руды под дав- 
лением. Мацумаэ, Матида, ибси 
СЖ О 7 ия УЖЕ 5. №14. 
МЕ ГКУ: 5 ЖАННА У ЖЖ 
ЗЕ1ЕЖЗЕЕХ, Когё кагаку дзасси, 7. Свет. 50с. 
Тарап. шдизиг. Свет. Зес., 1953, 56, № 10, 752—754 
(япсн.) к 
Приведены новые методы произ-ва цитратнораство- 
римого фосфорнохислого удобрения, получаемого пу- 
тем нагревания под давлением фосфоритной руды в 
р-ре МаОН (1). Авторами было установлено что при 
применении автоклава удается понизить конц-ию 1 
на 200 г/л по сравнению с конц-ией при применении 
метода нормального давления, благодаря чему появи- 
лась возможность обойтись без процесса концентри- 
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ования при использовании циркулирующего р-ра 1. 
рамой исследования авторов будут производится 
без давления при коно-иях ниже 700 г/л 1. Л. 
4408. Производство удобрений путем термической 

обработки фосфатных минералов. Джаяраман, 
Кришнасевами (РгодисИоп о{ ТегИЙзегз Бу 
\Фегша! ргосезз1ае о{ рпозрваИс ш!шега!з. З ауа- 
гашат М. Кг! зВпазмашт К. ВКВ.), ФУ. 
Зе1еп(. ап4 п4из(тг. Вез., 1953, В12, № 3, 106—117 
(англ.) 
4409. Исследование отношения некоторых фосфатов 
к действию фторидов в водном растворе. Шаррер, 
Гереке, Ювг (Ошегзисвипреп оЪег даз УегВа|- 
{еп еписег РыЬозрвайе ререпаЪег 4ег ЕЁлп\уйн\КипХ уоп 
Гшог!4еп 1ш \мавВгшег [6зипр. Зсепаггег К., 
Сегтске $5., Уципя У.), 2. РИапзепегийвг., 


Об пр., Во4депкип4е, 4953, 60, № 3, 250—268 
(нем.) 
4410. Изготовление суперфосфата; влияние различ- 


ных факторов на скорость реакции и состав готового 

продукта. Нанн, Дии (Зирегрвозрвайе ргодис- 

Иоп: \е шИиепсе о{ уагоиз Гас1юг“ оп \Ше зрее@ о! 

геасИоп ап@ Ше сошрозИ1оп о{ {Ве ргодис!. ип 

н. Г., ОБее Т. Р.), У. $1. Роо@ ап@ Артс., 1954, 

5, № 6, 257—265 (англ.) 

р ее влияющими на скорость р-ции между 
Н-5 Оз (И) и фосфоритной мукой (И), являются: природа 
фосфоритной руды, тонина ее помола, конц-ия приме- 
няемой 1, весовое соотношение Тк весу П и т-ра р-ции. 
Р-ция между Ти И продолжается также в период дозре- 
вания. Описываются две серии опытов по изготовлению 
суперфосфата из марокканских фосфоритов. Первая се- 
рия опытов велась с П тонины помола, 68% которой 
проходило через сито 100 меш. Весовое соотношение 
изменялось от 60 до 45 ч. Тк 100 ч. П. Конц-ия 1 меня- 
лась от 70% до 45%. Смешение Тс И проходило при 
т-ре от 78 до 105°. Масса перемешивалась до тех пор, 
пока ее консистенция не становилась равной той, кото- 
= получалась в опыте при обработке П в течение 

мин. 70%-ной 1. Физ. и хим. свойства полученного 
суперфосфата определялись через 21 день после вы- 
грузки продукта из камеры. Во второй серии опытов 
весовое соотношение 1 к И во всех опытах было одина- 
ковое: 60 ч. | на 100 ч. И. Конц-ия {в одних опытах 

была 70%-ная, а вдругих 78%-ная. Тонина помола 1 

менялась в пределах от 21 до 93% прохождения через 

сито 100 меш. Для определения скорости и хода р-ции 
брались пробы для анализа в различные промежутки 
времени хранения продукта, начиная с 5 мин. после вы- 
грузки из камеры до 3 недель. Приведены таблицы, из 
которых видно, что наилучшие результаты (при любом 
соотношении 1 к П) дали опыты с 70%-ной Т. Далее из 
полученных данных видно, что с повышением наличия 
своболной НзРО4 в продукте повышается процентное 
солержание водорастворимого РзОь. При повышении 
весового соотношения Гс 50 до 65 ч. на 100 ч. И про- 

центное содержание водорастворимого Р.О (в Р.О. 

общем) повышается с 72 до 94,7%. Из тех же данных 

видно, что с понижением конц-ии 1 повышается процент 
влаги в суперфосфате. 

4411.  Грануляция суперфосфата. 
регоз Ап  ргапазуопи. Зипоап 
Репг уе сейк, 1953, 2, № 
(турец.) 

Кратко рассматриваются основные методы грануля- 
ции суперфосфата и производится сопоставление основ- 
ных свойств гранулированного суперфосфата с пылевид- 
ным, причем отмечается большее превосходство ше а 

. И. 

4412. Влияние добавок на температуру модифика- 

ционного превращения аммиачной селитры. На- 


Сунгун (5%- 
Кема 1), 
12, 270—273 


Химические 1956 г. 


продукты 


биев М. Н., Крылова Н. И., Докл. АН 

УзССР, 1954, № 11, 19—22 (резюме узб.) 

С помощью дилатометрического анализа изучалось мо- 
дификационное превращение МНаМОз под влиянием 
следующих добавок (в вес.%): 1) 1,68 Са (М№Оз); + 0,5 
Ме (М№Оз/2 + 0,2Са(НзРОа)з 2) 1,62 СаНРОхл -+ 2,1 Саз- 
(РО+)2+3,22 (510. -- остаток); 3) 1-я добавка 
+1/›.2-й добавки; 4) 1.73 Са(М№Оз)з; 5) 0,78 М8 (М№0з)з; 
6) 2,С Са (Н›РО«).. Установлено, что указанные добав- 
ки смещают т-ру модификационного превращения 
МН №Оз в сторону увеличения, причем водонераство- 
римые добавки влияют слабее водорастворимых. Про- 
цесс торможения модификационного превращения вы- 
ражается резче для 1-й добавки. А. 


4413 П. Полученне первичных, вторичных и сме- 
шанных тоя натрия, калия и аммония. Мо- 
хаджир, атар, АА | (РгодисИоп о 
(ргипагу, зесопдагу, {егМлгу ап@ ш1хе)  зодиа, 
ро{аззиша апд аштшоп!иа рвозрва{ез. Мова ] 1 г 
А. М13з3, Пафцаг ЮО. 5., Давеег $. ЦН.) 
Инд. пат. 49178, 15.02.54 
Фосфаг из о, кости или какого-либо другого, 

содержащего Саз(РО4)», материала приводят во взаимо- 

действие с соответслвующим кислым сульфатом, и полу- 
чающийся первичный или вторичный фосфат затем об- 
абатывают необходимым кол-вом гидроокиси. Н. А. 


414 П. Способ стабилизации удобрения. Уолш, 
Хос, Фаулгер (Мешо@ о! зо! эаыИгайоп. 
У\Уа]| зв опга4 Гамгепсе, Намез 


\1111аш Вегпага, РЕоц|рег ЕгапК) 
р ‚7 Р. Свешаса! Со. 144]. Пат. США 2661297, 
1.12. 

С целью повышения механич. прочности исходный 
материал (удобрение, порода или почва) измельчают до 
размера 100 меш, увлажняют д‹ консистенции, при ко- 
торой он обладает наибольшей сопротивляемостью 
к механич. сжатию и смешивают с 3—5% несодер- 
жащей крахмала молотой (до размера 50 меш) расти- 
тельной шелухи и тонкораздробленным в-вом, содер- 
жащим Ме›(5$О4)з. Кол-во Мез2($О:)з составляет 0,75 
от веса исходного материала. Полученную массу сжи- 
мают до уменьшения ее объема на 10%. При этом Мез- 
(5$04)з образует нерастворимые комплексные соедине- 
ния с протеинами и пектиновыми в-вами растительной 
шелухи. Н.С 


ПЕСТИЦИДЫ 


4415. — Испытание фторацетата бария в широком поле- 
вом опыте приманочной борьбы с малым сусликом. 
Фенюк Б. К., Мамонтов И. М., Попов 
А. В., Кондрашкин Г. А., Демяшев 
М. П., Камнев П. И., Найден П. Е., 
Рыжкова М. Н., Черноног Н. Ф., Шей- 
кина М. В., Грызуны и борьба с ними. Вы. 4, 
Саратов, 1955, 157—172 
Приманки из овса, пшеницы и кукурузы, содержа- 

щие (,3—1% фторацетата Ва или 20% фосфида 7л, 

эффективны в борьбе с малым сусликом. Предпочти- 
тельнее применять кукурузу, так как в этом случае не 
происходит массовой гибели зерноядерных птиц. Необ- 
ходима дальнейшая разработка метода в отношении по- 
вышения привлекательности приманок с фторацетатом 

Ва для сусликов и подбора приманочных продуктов, 

которые не привлекают других животных. Ю. Ф. 

4416. — Исследования пригодности варфарина для де- 
ратизации. Пшиборовский (Вадаша па@ 

ггуда\Мозс1а \уамагши Фа себ\у 4ега(утасу тусв. 
Ревуогочзь! Тафецз 2), Рг2ер|. ере- 
11101., 1955, 9, № 2, 133—140 (польск.; резюме русс., 
англ.) 
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Лабораторные и полевые испытания варфарина пока- 
зали, что в приманках он не отпугивает крыс и наибо- 
лее эффективен из всех применяемых в виде отравлен- 
ных приманок средств против грызунов. ‚ №. 
4417. Химия растительных инсектицидов. Дом- 

никэ (Сша 1шзесИс14е]ог уереае. Боши!- 

са СВ.), Веух. свша., 1955, 6, № 6, 282—286 (рум.; 
езюме русс.) 
бзор растительных инсектицидов, которые могут 
явиться заменителями синтетич. инсектицидов, к ко- 
торым отмечено привыкание насекомых. Некоторые ра- 
стительные инсектициды нетоксичны для человека и не 
ожигают растений даже при применении в значитель- 
ных конц-иях. Библ. 32 назв. Ш.-Ш. 
4418. Улучшенные остатки инсектицидов для борьбы 

с насекомыми вне помещений. Салливан, Хорн- 

стейн, Йеоманс, Цзао Цзин-си 

(Паргоуеё 4ерозИз {ог сопгоШиая 1тзес4з ош оогз. 


Зи]111уап У. М., Ногипзветю Тгмупю, 
Уеотмапз А. Н., Тзао и У 
Т. Есоп. Епющо1., 1955, 48, № 2, 153—155 (англ.) 


Изучена остаточная активность ДДТ, линдана (Т) 
и альдрина (И) одних и в комбинации с хлорирован- 
ным терфенилом (1Ш) (арохлор 5460). Р-рами инсекти- 
цидов и их смесей с Ш в метилэтилкетоне (1У) обраба- 
тывались ветки сосны (в природных условиях), которые 
периодически испытывались в лаборатории путем по- 
садки комнатных мух Мизса Чотезика 1., Ш значи- 
тельно увеличивает продолжительность действия 1 
иП (100%-ная смертность мух до 102 дней после обра- 
ботки веток), .но не ДДТ. Остатки ДДТ из р-ра в 1У 
действуют более продолжительное время, чем из р-ров 
в топливном масле. Проблема обработки инсектици- 
дами растворенными в сильно летучих р-рителях была 
разрешена благодаря применению очень конц. р-ров 
инсектицидов и Ш (по 0,454 кг на 3,78 л р-рителя). 
В результате испарения небольшого кол-ва р-рителя 
образовывались «полутвердые» сферич. частицы раз- 
мером около 100 , которые хорошо диспергировались 
и надежно прилипали, не проникая, внутрь обработан- 
ной поверхности. Ю. Ф. 
4419. Троизводство хлорпикрина — важного про- 

дукта для борьбы с сельскохозяйственными вредите- 

лями. Минцер, Добреску (РаБтсагеа ити! 
ппрогбапе ргофдиз репа сошЪацегеа ЧаипаогИог 
арт1соЙ: с]огорйстша. М1офег Т., БоБгез- 
си С.), Веу. сЪша., 1955, 6, № 5, 238—240 (рум.; 
езюме русс.) 
писанметод произ-ва и применения в Румынии хлор- 
пикрина (1). Разработан и опробован на опытной уста- 
новке метод получения 1 из пикриновой к-ты. К. Ш.-Ш 
4420. —К вопросу о производстве дустов ДДТ и ГХЦГ 
на местных наполнителях. Носков И. Г., Вяль- 

цева Т. В., Докл. АН УзССР, 1955, № 3, 

31—35 (резюме узб.) 

В лабор опытах установлена возможность получения 
эффективных дустов ДДТ и ГХЦГ с частичной заменой 
(21—40%) талька глиной кувасайских ое № 


4421. Дуст ДДТ с местными наполнителями. Н $ р- 
мухамедов Ф.` Н., Докл. АН УзССР, 1955, 
№ 3, 37—40 (резюме узб.) 

В качестве наполнителей для дуста ДДТ изучены ку- 
васайские глины, оталькованная порода Шаматалказы, 
бентонит агланлинский и агалматалит (пирофилит) 
акташский. Все изученные породы можно использовать 
в качестве наполнителей для изготовления дустов ДДТ. 
Исследованатермич. устойчивость 30% -ных дустов ДДТ. 
Установлено, что наличие определенного кол-ва железа 
(0,92—3.88% ГРе»Оз) вызывает разложение ДДТ в ду- 
сте при 110—115° (на 32—54%) и пол влиянием солнеч- 
ного освещения. Наилучшую термич. устойчивость по- 
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казали дусты ДДТ на пирофилите (0,28% Ге.Оз) и 
оталькованной породе № 8, включающей в свой состав 
карбонат кальция. Смертность тли, обработанной 
30%-ными дустами на указанных наполнителях, через 
72 часа составляет 99—100% по сравнению с заводским 
5,7%-ным дустом ДДТ. Л. В. 
4422.  Физиологический синергизм ДДТ и арсенита 

кальция при действии на насекомых. Берим Н. Г., 

Зап. Ленингр. с -х. ин-та, 1955, № 9, 118—122 

Установлен синергизм ДДТ и арсенита кальция (Т) 
при действии на гусениц кольчатого шелкопряда и на- 
личие прямой зависимости величины синергич. эффекта 
(СЭ) от содержания в смеси 1. Достаточно высокий СЭ 
может быть получен при содержании в смеси миним. 
2,5% 1. 100%-ная смертность насекомых может быть 
получена и при действии одного ДДТ, но скорость дей- 
ствия смеси почти в два раза больше. ‚ В. 
4423. Опыты по применению эмульсии ГЦХГ в борь- 

бе с вредителями, повреждающими древесину сосны 

в штабелях. Беккер (Тез{з \ИЪ ВНС ета]3100 

че 0 Кеер Бома 115ес4$ ош оЁ р!пе 1083 11 Мазза- 

свизеИз. ВескКег \. В.), 1. Есоп. Ещюшо)., 

1955, 48, № 2, 163—167 (англ.) 

Однократная обработка отдельных стволов неошку- 
ренной сосны 0,2%-ной эмульсией у-ГХЦГ почти пол- 
ностью ликвидирует возможность поражения древеси- 
ны вредителями, при конц-ии 0,4% поражение пред- 
отвращается полностью (расход 7,5 л на штабель 
объемом 1,8 м3). 0,4%-ная эмульсия не повреждает 
живых сосен и листопадных деревьев; не было повре- 
ждений и на некоторых вечнозеленых при опрыски- 
вании в период вегетации. Однако широколистные 
при опрыскивании по листьям 0,1, 0,2 и 0,4%-ными 
эмульсиями повреждались. Ю. Ф. 
4424. Новый инсектицид «малатион». Боден- 

штейн, Бастген, Каут, Мадель (Ма!а- 

оп, еп пешез шзеки219. Водепзие1тт С., 

Вазё реп С., КацЕШВ Н., Маде! У.), 

Ап. ЭсвёаНирзкип4е, 1955, 28, № 6, 84—90 (нем). 

Малатион (Г) — технич. продукт с 85—95%-ным со- 
держанием 5-1,2-дикарбэтоксиэтил-0,0-диметилдитио- 
фосфата представляет собой жидкость темно или свет- 
локоричневого цвета, уд. в. 1,23 при 25°, т. пл. 2,9°, 
давление пара при 30° 0,00004 мм рт. ст., растворимость 
в воде 145 мг/л. Выдерживает длительное хранение 
в таре из стекла и нержавеющей стали и таре, футе- 
рованной полиэтиленом или искусств. смолой; в таре 
из железа, черной жести, олова, свинца и меди быст- 
ро разлагается. 1 разлагается в кислой и щел. средах; 
р Ггидролизуются при рН >12. 1 выпускается в виде 

5и 50% -ных концентратов эмульсий, 25,30 и 50%-ных 
порошков для суспензий и 4—10%-ных дустов. Ток- 
сичность 1 для теплокровных колеблется в широких 
пределах (500—2866 мг’кг). 1 применяют для защиты 
растений от сосущих насекомых (тлей, трипсов, цикад, 
белой мухи), паутинного клещика, гусениц пилиль- 
щика и бабочек, а также против устойчивых мух. В виде 
эмульсий 1 применяют в кони иях 0,1—0,2% по дейст- 
вующему началу, расход эмульсии 600—1000 л/га. 
Продолжительность действия 7—10 дней. 1 не обладает 
фитоцидным действием. № г 
4425. Овицидное действие малатиона на яйца вино- 
дной цикадки. Барнс, Аш (0у1с14а! асИоп 

01 ша]а оп оп ртаре 1еаЯоррег еррз Вагпез 

М. М. Авь С. .), Т. Есоп. Епющто|., 1955, 

48, № 2, 220—221 (англ.) 

В лабор. условиях в результате опыливания листьев 
винограда с яйцекладками цикадки Егугопеига 
гама 1$ Веатег 4%-ным дустом малатиона <0.5% 
яиц остались жизнеспособными и дали личинки На 
необработанных листьях выход личинок превышал 
80%. 
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Химическая технология. 


4426. Содержание шрадана в горохе полевой культуры 
и борьба с тлями. Дейвич, Апл (Зсвгадап соп- 
{еп! 11 Пе! ято\п реаз 11 ге!аМоп 0 реа арш@ соп{- 
го!| ПРаутзсьЬ Т. В., Арр!е .. \.), $. Есоп. 
Еп1ото|., 1955, 48, № 2, 180—181 (англ.) 

При опрыскивании гороха шраданом (1) в дозах 4,48 
и 8,96 кг’га получена чрезвычайно высокая началь- 
ная гибель тли. Через 2 дня хим. анализом в расте- 
ниях найдено 109,2 и 266,8 мг/кг 1 соответственно. 
Через 14 дней кол-во тли начало возрастать, хотя по 
дозе 8,96 кг’га в растениях найдено 19,8 мг/кг 1. Лу- 
щеный горох, убранный на 21 день после обработки, 
содержал 3,2 и 6,5 мг’ кг 1 соответственно. При обработ- 
ке гороха 1 в дозе 1,12 кг/га в лущеном горохе остатков 
не обнаружено, хотя эта доза давала 90%-ную смерт- 
ность тли через 9 дней после обработки, когда хим. 
анализ показал содержание 1 31,5 мг/кг. При дозе 
0,28 кг/га через 2 дня в горохе обнаружено 19,9 мг/кг 1, 
а смертность тли была неудовлетворительной. Ю. Ф. 
4427. — Влияние опрыскиваний маслом и паратионом на 

содержание растворимых веществ в апельсинах. Кре- 

сман (ЕНесёь оГой ап@ рага оп зргауз оп 50]и е 

5014$ о! огапоез. Сгеззшат А. У.), Т. Есоп. 

Епюто]., 1955, 48, № 2, 216—217(англ.) 

В результате опрыскивания апельсинных деревьев 
1—1.8% выми эмульсиями «среднего» масла происхо- 
дит снижение содержания растворимых в-в в плодах 
на 0,6% по сравнению с контролем. Опрыскивание 
спец. легким маслом не сказывается на содержании 
растворимых в-в., Добавление к маслу паратиона также 
не оказывает влияния на содержание растворимых вв. 

О. Ф. 

4428. Борьба с гороховой тлей с помощью деметона 
с учетом степени созревания гороха. Апл, Мар- 
тин ‘Реа ары 4 сопётго|! \ИВ детеюп 1 ге]аИоп {0 

еа р!ап6 шашгну. Арр|!е УХ. У\У., Магё!т 

Ё опа | 4), 7. Есоп. Ешюото]., 1955, 48, № 2, 193— 

195 (англ.) 

Проведена обработка гороха деметоном (Г) с учетом 
фаз развития растений. Не более чем за 8 дней до уборки 
горох обрабатывался 1 в дозе 70 г/га. Горох За 18 дней 
до уборки или перед самым цветением обрабатывался 
Тв дозе 140 г/га и в результате обеспечивалась защита 
от тлей в течение 10 дней. Дозами 280 и 560 г/га обра- 
батывался горох в стадии 10 и 3 узлов соответственно, 
благодаря чему получен очень хороший эффект, исчез- 
нувший, однако, через 18 дней. После чего возобнов- 
ление заселения растений тлей происходило незначи- 
тельно и медленнее, чем при такой же дозе паратиона. 
Через три часа после обработки дозами 70, 140 и 280 г/га 
на растениях обнаружено соответственно 4,3, 11,5 и 
21,5 мг/кг 1. Вследствие малых размеров растений, об- 
работанных дозой 560 г/га, анализ остатков сразу после 
обработки не проводился, однако через 8 дней обнару- 
жено 14 мг/кг Г. Анализ растений через 5—7 дней после 
обработки показал, что сохраняется только половина 
первоначального кол-ва остатков 1. Убранный горох 
после консервирования и замораживания содержал в 
среднем менее (0,3 мг/кг Г. Ю. Ф. 
4429. — Обработка почвы в борьбе с долгоносиками ро- 

да Вгаспугйтиз на землянике. Эйд (Зо! (геаитет(3 

{ог Ъгаспуг паз сопиго! 1а зтамЬегез. Е14е 

Рац! М.), 1. Есоп. Еюто!., 1955, 48, № 2, 207— 

208 (англ.) 

Внесение в почву альдрина (1), дильдрина (И) и 
хлордана в дозах 5,56, 8,4 и 16,8 кг/га соотвегсгвенно 
эффективно защищает землянику от В. отаёиз в тече- 
ние длительного времени. В борьбе с В. зшсайиз хоро- 
ший эффект получается только при дозе Т или И 
8,4 кг/га. Токсафен, ДДТ, ГХЦГ и метоксихлор в ис- 
пытанных дозах (5,56—11,2; 11,2—22,4; 1,12—7,84 и 
11,2—16,8 кг/га соответственно) не эффектиьны. Ю. Ф. 





Химические 1956 г. 


продукты 


4430. — Предварительные опыты по борьбе с хлопко- 
вой совкой на кукурузе. Хокинс (Ргеитагу 
ехрегииеп{$ 1 согп еагмогш с0п(то]. Нам К! оз 
Уовп Н.), У. Есоп. Ешщюото]., 1955, 49, № 2, 199— 
201 (англ.) 

Эмульсии ДДТ и эмульсии ДДТ с добавлением ми- 
нер. масла одинаково эффекти, ны в борьбе с хлоп- 
ковой совкой. Нейойз агтёиега НЬг на кукурузе. 
Смесь пиретринов с пиперонилбутоксидом несколько 
менее эффективна, но может применяться в ограничен- 
ном масштабе в случаях, когда нежелательно наличие 
остатков ДДТ. По предваритсльным данным опрыски- 
вание кукурузы в конце июля или в начале августа 
против стеблевого мотылька способствует повышению 
численности хлопковой совки. Ю. Ф. 
4431. — Борьба с клеверным корневым долгоносиком на 

люцерне и замечания о биологии вредителя. А ндер- 

хилл, Тернер, Гендерсон (Сопто| 0 

Те с]оуег гооф сигсийо оп аМаНа \ИВ по\ез оп Ше 

В1540гу ап ВаБз. Оп4егв:!11 С. \., Таг 

пег Е. С., Уг, Неп4егзоп ВК. С.), Г. Есов. 

Ешюто]., 1955, 48, № 2, 184—187 (англ.) 

Предпосевное внесение в почву или с‹енние обработки 
почвы альдрином, дильдрином и хлорданом в дозах 
1,12—4,48; 1,12—4,48 и 5,56—11,2 кг/га соответственно 
дают хороший эффект в борьбе с долгоносиком 5Йопа 
Мзраша (Р.) ва люцерне. При обработке почвы весной 
эти же инсектициды дают слабый, а гептахлор (4,48— 
8,96 кг/га) хороший эффект. Осенью наблюдается 
активность и миграция долгоносика, с чем и связана 
высокая активность препаратов в этот период обработки. 
Имеются также указания на то, что в ранневесенний 
период обработка будет более эффективна, чем в позд- 


ний. Ю. Ф. 
4432. Токсичность хлорированных инсектицидов для 
человека. Мак-Ги (СВ|ог!па(еЯ 1пзесис1Чез: То- 


х1сЦу [ог шап. МсСее ГгГешие! С.), шдизи. 
Ме4. ап@ Зиго. 1955, 24, № 3, 101—109 (англ.) 
Хлорированные инсектициды обладают схожим кон- 
вульсивным действием на теплокровных животных, 
Их токсичность для большинства млекопитающих срав- 
нительно низка. Ранним симптомом острого отравления 
ДДТ является парэстезия губ, языка и лица, позже 
головокружение и слабость, склонность к оцепенению, 
звон в ушах и гиперэстезия конечностей. Тошнота и 
рвота не во всех случаях. Затем следуют судороги, 
продолжающиеся несколько минут, период ослабления 
с затрудненным дыханием и снова судороги. Циклы по- 
вторяются до смерти или выздоровления. На коже 
ДДТ вызывает дерматиты. Токсич. действие ДДТ мо- 
жет усиливаться р-рителями, другими инсектицидами 
и болезнями. Обсуждается механизм токсич действия 
ДДТ и дан обзор случаев острого и хронич. отравле- 
ния людей. Из изомеров ГХЦГ наиболее токсичен для 
теплокровных уу-изомер. Приведен обзор случаев отрав- 
ления ГХЦГ, хлорданом, альдрином, дильдрином и 
токсафеном. Обсуждается возможность отравления хло- 
рированными инсектицидами рабочих. К. Б. 
4433. Химические наименования действующих начал 
фунгицидных препаратов. Мак- Каллан, Мил- 


лер, Мейгилл (Свешиса! пашез {ог асИуе ш- 
отеЧ1епёз о0{ 001с14ез. МсСа!|!ап $5. Е. А., 
М!!! |ег Гамгепсе Р., Маз!!11 Магу 


А.), Рвуюрао]юосу, 1955, 45, № 6, 295—302 (англ.) 
4434. — Аэрозольный метод применения фунгицидов 

в борьбе с мильдью. Баранецкий А. В., Пет- 

рухина М. Г., Виноделие и виноградарство 

СССР, 1955, № 4, 39—41 

Проверялась возможность применения аэрозольного 
аппарата АГ-Л6 для борьбы с мильдью. Этим аппа- 
ратом в течение 8 мин. можно обработать 1 га виноград- 
ника. Аппарат установлен на автомашине, для его 0б- 
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Пестициды 


служивания необходимы механик и шофер. Испытаны 
нафтенат меди в соляровом масле и препарат № 78 
ВИЗР. Установлено, что эти препараты, использован- 
ные в виде аэрозоля, по своей токсичности не уступают 
бордосской жидкости, нанесенной обычным ть 

Л. В. 
4435. Испытания фунгистатической активности но- 
вых производных жирных кислот и салициланилида. 

Матта, Нуниш (Епза10з 4е асиу!аде Гипро- 

$4аИса сош поуоз 4ег1уа4оз 4е ас1903 сог4оз е 4е за- 

НеПап а. Мабба Сегагдо, Мипез Га!- 

за М.), Апа!з азеуедоз, 1953, 5; № 1, 9—27 (итал.; 

резюме англ.) 

Против Тиёсйорйуоп вурзеит т УИго испытаны соли 
металлов и органич. оснований с жирными к-тами. 
Соединения в спирт. р-ре помещались в постепенно 
уменьшающихся конц-иях в пробирки с питательной 
ср"дой. Добавлялась семидневная культура грибка 
п производилась выдержка при 25° в течение 2 недель. 
Галогенироизводные салициланилида и 8-оксихин- 
олилундециленат более активны, чем салициланилид и 
ундецилевовая к-та. Си-салициланилид менее ан 9-1 
4436. Влияние фунгипидов на конидии и вегетатив- 
ный рост грибков. Занова (]аКозё УЙУ пе 

с@тись 141ек па Коп1е а па уерей»И ую гизё рИзи!. 

р апоу& Уа[ег!е), Ргишуз! ройгах1а, 1955, 6, №3, 

154—155 (чеш.; резюме русс., нем., англ.) 

Изучено влияние на грибки в стадии конидий и в ве- 
тетационной стадии соединений меди, хлористого кад- 
мия, нафталин-2-сульфокислоты, В-нафтохинона, хло- 
ристого цинка, сульфосалициловой к-ты, 8-оксихино- 
лина, фтористого натрия, фенола и салициловой к-ты. 


4437. Адеорбция активного хлора и четвертичных 
аммониевых оснований из = раство- 
ров хлопчатобумажными и шерстяными изделиями. 
Голдемит, Латлиф, Фридл, Стюарт 
(АдзогрИоп о{ ауаЙае сШомпе ап4 диа(егпагу Бу 
соМоп ап@ \00| {атс гот 1зиМесИпе зошИопз. 
Со| азштьвь М. Т., Гаф|1еЁ М. А., Ег1еа 1 
7. 1.., ЭЗьцагь Г. 5.), Арр!. М1сгоЫо!., 1954, 
2, №6, 360—364 (англ.) 

Определены конц-ии активного хлора (Т) гипохлорита 
№аи (Сз — С.з)}-алкилдиметилбензиламмонийхлорида (П), 
дезинфицирующие 3 г хлопчатобумажных (ХИ) или 
шерстяных (ШИ) изделий, зараженных ЕзсйемсНа сой 
и Месгососсиз руозепез уаг. аитеиз 209, в 100 мл р-ра 
гербицида при различных т-рах и различной экспози- 
ции. Для дезинфекции ХИ необходимо 8—20 мг/л 1 
иот 200—2 000 мг/л И, для дезинфекции ШИ 41— 
800 мг/л Ти 100—600 мг/л Ш. Избыток Т разрушает 
ШИ. При небольших конц-иях 1 на ХИ адсорбируется 
10—90% его, при обработке ШИ высокими конц-иями 1 
3% его улетучивается. При низких конц-иях И ХИ 
адсорбируют до 75% ПЦ, при высоких конц-иях адсорб- 
ция мала. ШИ адсорбирует от 25—75% И при конц-иях 
10—100 мг/л. Дезинфекция ХИ и ШИ, зараженных 
М. руосепез требует большей конц-ии гербицида, чем 
зараженных Ё. сой 


4438. Заметки для химиков, работающих для сель- 


ского хозяйства. Стокман (Торса| пойез юг 
\Ше аотемЦига| свеш1з. ЗроскКшап), Свет 
ап Огио21$6, 1955, 168, № 3930, 672—673 (англ.) 
Кратко описывается механизм гербицидного дейст- 
вия производных 2,4-дихлор- и 2,4,5-трихлорфенокси-1- 
масляных к-т. Установлено, что они безвредны для лю- 
церны, клевера и огородных культур, активны против 
курчавого щавеля и дикой горчицы. Для уничтожения 
однолетних сорняков целесообразно применять масля- 
ные р-ры пентахлорфенола. Сообщается также об актив- 


4441 


ных родентицидах — варфарине и дикумароле в сравне- 
нии с фосфидом цинка, кож ево таллия и др. М. Г. 
4439. —О стимулирующем влиянии ДДТ на развитие и 
урожайность растений. Белосельская З. Г., 
Зап. Ленингр. с.-х. ин-та, 1955, № 9, 123—134 
Установлено, что при опыливании 5%-ным дустом 
ДДТ помимо инсектицидного проявляется и стимули- 
рующее действие его на развитие и урожайность расте- 
ний. Однократное опыливание (15 кг/га) красного одно- 
укосного клевера в период стеблевания в начале фор- 
мирования цветоносных почек вызывает дружное цве- 
тение и ускоряет созревание семян на 10—12 дней, что 
обеспечивает уборку семян без потерь и повышает 
урожай семян клевера до 120%. Двукратное опылива- 
ние земляники (первое в период выдвижения цветонос- 
ных кистей и второе в период обособления бутонов 
(25 кг/га при каждой обработке) вызывает дружное 
цветение и ускоряет созревание ягод на 5—15 дней и 
повышает урожай до 158% и сахаристость до 8,21%. 
Посыпка почвы вокруг клубней, а также опыливание 
цикламенов 5%-ным дустом ДДТ в период выдвижения 
бутонов (1—2 г дуста на одно растение) ускоряет и вы- 
зывает более дружное цветение цикламенов, повышая 
выход кондиционной продукции и декоративные каче- 
ства этой культуры. уе * 
4440. — Строение и физиологическая активность алкил- 
и арилфеноксиуксусных кислот и их производных. 
Мельников Н. Н., Турецкая Р. Х., 
Баскаков КЮ. А., Физиол. растений, 1955, 
2, № 3, 267—270 
ыы стимулирование корнеобразования у черен- 
ков фасоли с помощью различных производных алкил- 
и арилфеноксиуксусных к-т. Синтезировано 72 сое- 
динения. Установлены следующие закономерности за- 
висимости физиологич. активности органич. соединений 
от их строения. 1. При введении в молекулу фенокси- 
уксусной к-ты фенила активность соединения несколь- 
ко повышается. 2. Галоидирование фенилфеноксиуксус- 
ных к-т вызывает небольшое повышение активности 
соединения. Введение второго галоида понижает актив- 
ность. Тригалоид активнее дигалоидпроизводных. 3. 
2-фенил-4-галоидфеноксиуксусные к-ты более активны, 
чем изомерные им 4-фенил-2-галоидфеноксиуксусные 
к-ты. 4. 2-фенил-6-галоидфеноксиуксусные к-ты менее 
активны, чем 4-галоидкислоты. 5. Амиды менее активны, 
чем к-ты. 6. Галоидзамещенные нафтоксиалкилкарбоно- 
вые к-ты менее активны, чем не содержащие галои- 
дов. 7. Алкилфеноксиуксусные к-ты, содержащие угле- 
водородный радикал в положении 4 и их галоид-про- 
изводные менее активны, чем соединения, содержащие 


алкил в положении 2. 8. Ацетилфеноксиуксусные к-ты 
мало активны. Л 


„№ 
4441. — Предварительное изучение сравнительной гер- 


бицидной активности 2-метил-4-хлор- и 2-метил-6- 
хлорфеноксиуксусных кислот, примененных в чистом 
виде или в смесях. Пуаньан, Ришар (Рте- 
пи! @гез гесвегсвез заг Гасиуиё рвубос!е сотшрагбе 
дез ас14ез 2-шёлу|-4-св]ого её 2-т@ту1-6-сВ]ого рвё- 
похуас6Ииез и363 зеи]з её! еп шё|апрез. Ро Е р- 
папь Ртегге, В 1свВаг4 Каум оп 4), С. г. 
Аса4. зс1., 1954, 239, № 23, 1660—1662 — (фравп.) 
Испытания, проведенные в оранжерее и в поле на 
белой горчице, показали, что 2-метил-6-хлорфенокси- 
уксусная к-та (Т) способна деформировать листья гор- 
чицы, однако в 10 раз слабее чем 2М-4Х. Гербицидным 
действием [1 не обладает даже в дозах 10 кг/га. Смеси 1 
и 2М-4Х в отношениях 95 : 5 и 90 : 10 более активны, 
чем чистая 2М-4Х в дозе, равной общему ее кол-ву 
в смеси. Смесь, содержащая 30% Г, также более актив- 
на, чем чистая 2М-4Х. 50%-ная смесь менее активна, 
К. Б 
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4442 


Химическая технология. 


4442 П. Родентицидный состав (ВодепИс14е сошроз1- 
Иоп) [\У/15Копзш Ашший Везеагсь Роипдайоп]. 
Австрал. пат. 160357, 13.01.55 
Родентицидный состав, применяемый в виде водн. 

приманок, содержит щел. соль 3-(“-ацетонилбензил)-4- 

оксикумарина, нанесенную на поверхность частиц на- 
полнителя. Последний несъедобен, безвкусен, не имеет 
запаха, нерастворим в воде и биологически и химически 
стойч 1в Ю. Б. 
443 П. Аллетриновые инсектициды. Нисимура 
(АПевги 1пазесис14ез. М1зв1шога \У/афаги, 
е: а|) [ЗииИошо Свешиса! шдизичез Со.]. Япон. 
пат. 2100, 19.04.54 [Свеш. АЪзгз, 1955, 49, № 5, 
3464 (англ.)] 
Для увеличения инсектицидной активности аллетри- 
на к нему прибавляют СзН ?СН(ОН)С = СН, (т. кип. 


64°/30 мм); СзН 5С(СНз)(ОН)С == СН, (т. кип. 119— 
121°); СзН ?С(СНз)(ОН)С ==<Н, (т. кип. 136—138°); 
СаНьС(СНз) (ОН)С = СН, (т. кип. 15,—158°); С5Н иС- 


(СНз)(ОН)С = СН, (т. кии. 68—90°/28 мм; 
СеН „С(СН 3)(ОН)С ==СН, (т. кип. 75—7611 мм); (Св Н 5)2С 
(ОН)С ==СН, (т. пл. 45—48°); СеН”СН = СНС(СНз) 
(ОН)С == СН, (т. пл. 50—51°) или СН®СН2)зС(ОН)С == 
==СН, (т. пл. 21,5—23°) 2 К. Ш. Ш. 
4444 П. Инсектициды. Пфафф, Эрленбах, 

Финкенбринк (ТазеКеп ГУУ 

РГа{{ Казраг, Ег|\епЪасВв 1свае!1, 

Е1пКепьг1оК У\Уа!| ег) [ ГагЬ\егКке Ноесвз, 

уогта{з Ме!зег Глмеаз Вгашие] Пат. ГФР 885326, 

3.08.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 8, 1813 (нем.)] 

Инсектициды содержат «, “-Диарил-В, В, В-тригалоид- 
этаны, в которых оба арильн.ах остатка отличаются 
друг от друга (а-фенил-а-толуил; а-фенил-я-р-хлор- 
февил-8, В, В-трихлорэтана и др.). Составы применяются 
вместе ‘с другими инсектицидами или фунгицидами, 
а также с добавками смачивающих или распыляющих 
В-В. И. М. 
4445 П. —Инеектицидное и фунгицидное средство за- 

щиты растений и способ его приготовления. Ш отте, 

Шёлькопф, Эберт, Геёрниц, Хар- 

нак (1пзесис14ез итд шиабтс!4ез РИапзейзсви ати 

{е] ип Уег{авгеп 2 зешег НегзеПиап?. Зсвовфе 

НегЬегь, Зсвб!|Кор{! Каг|1, ЕБегь 

Воъег, Сбгп!:6 2 Каг]1, НагпасКк \11- 

1у) [Зевешие А.-С.]. Пат. ГФР 895672, 5.11.53 

[СВеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 29,: 6573 (нем.)] 

Чтобы избежать образования, наряду с активными 
растворимыми в уксусной к-те (Т) в-ами, неактивных 
нерастворимых в 1 продуктов, получающихся при пря- 
мом нитровании М-фенил-1-нафтиламина (П), его заме- 
щенных, гомологов и других производных нитропро- 
изводное И получают не прямо. а через нитрозоамин. 

И С 


4446 П. Инсектицид, содержащий амилимид 3,6-эн- 
дометилен-4-циклогексендикарбоновой-1.2 кислоты. 
Боскуэт (пзесИс14е сощанипе ап ашуйпиае о! 
3,6-епдотету{епе-4-сус1овехепе-1 ,4-Ф1сагЬохуЙс ас14 
Воизацеь Ецс 11а. \..), [Е. Г. 4а Рош 4е 
Мешоигз ап Со.]. Канад. пат. 500692, 16.03.54 
Состав для опрыскивания против мух содержит р-р 

н-амилимида  3,6-эндометилен-4-циклогексендикарбо- 

новой-1,2- к-ты (Г) и пиретрума (И) в углеводородном 
р-рителе. Наименьшее кол-во 1 равно 10(100Х—Р) мг 

на 100 мл, где Р — (мг И на 100 мл) >5, а Х — (06. 

отношение жидкости для опрыскивания к концентрату) 

миним. равно 1/1. В другом составе кол-во 1 равно по 
крайней мере 10(100—Р) мг на 100 мл, где Р колеблется 

от 5 до 100. К 

4447 П. Способ приготовления жидкого инсектицида 
на основе хлорированных фенолов (Ргос646 4е ргёра- 
гайоп 4е Иди!4ез 1пзесис1Чез 5 Базе де рыбпо]е сЪ10- 
гез) [шоп Сышичие Ве]се, $0с. Ап.]. Франц. пат. 
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р 27.03.53 [Свеш. 2Ъ1., 1955, 126, № 10, 2285 
нем. 

Пентахлорфенол растворяют в тетрагидрофурфури- 
ловом спирте и нагревают, чтобы активировать в-во, 
Полученный р-р смешивается с водой, не воспламеняет- 
ся и не кристаллизуется при —10°. Препарат может 
применяться с разбавителями (органич. р-рители, льня- 
ное или соевое масла, углеводороды сухой перегонки 
каменного угля), бутилфталатом, целлюлозными лака- 
ми и искусств. смолами. АЗЕ 
4448 П.  Фунгицидные и фунгистатические средетва, 

Расе, Гофман, Шуэйцер, Далби (Ри- 

— апд ГипоаИс Асепз. В изз \Уа|[6ег 

. Но! шап Сваг|!ез, Зеьме!Ехег 

Твьомаз В., Ра!Бу Сазгоп) [\УМаге Вакще 

Со.]. Канад. пат. 491210, 10.03.53 

Для подавления роста патогенных микроорганизмов 
на живых тканях предложен состав, содержащий смесь 
каприловой к-ты и ее соли (в сумме >1%) в среде раз- 
бавителя, рН состава 4,5—10,5. Разбавителем может 
быть водн. р-р полиэтиленгликоля с мол. весом >1500 
или тонкоизмельченное твердое в-во, инертное к дейст- 
вующему началу. Состав может содержать соединение 
цинка. К. Ш.-Ш 
4449 П.  Гексахлорбензол (Нехасв]огоЪепзепе) [1м- 

реа]! Свеши!са] шдизи“ез 144]. Австрал. пат. 161681, 

17.03.55 

Сьособ произ-ва гексахлорбензола заключается в 0б- 
работке ГХЦГ избытком О. или газа, содержащего 0), 
при повышенной т-ре. В реакционной зоне находится 
катализатор, способствующий окислению НС! (газ) 
до С|.. Образующийся гексахлорбензол удаляется из 
сферы р-ции. Л. В. 
445 П.  Фунгицидные составы (Рипо1с14а| сошроз- 

И0пз) [Ппреша|! Свеписа! 1пдизичез 144]. Австрал. 

пат. 161677, 17.03.55 

Метод произ-ва фунгицидных составов, способных 
легко диспергироваться в воде, заключается в смеше- 
нии. небольших кол-в хлорида или сульфата щел. метал- 
лов или аммония или смеси таких солей с окисью меди 
не менее чем с 5% водорастворимого диспергатора. По- 
г смесь очень тонко измельчают. К. Ш.-Ш. 

51 П. Дезинфекционное средство. Кеттенбах 

РезицмекИопзшиИе]. К езкепьасЬь Ацпириз 1) 

Пат. ГФР 891136, 24.09.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, 

№ 36,8172 (нем.)] 

Добавлением бензоата Ма или бензоата другого щел, 
металла (в любом кол-ве) к четвертичному аммониевому 
соединению, известному как дезинфицирующее средство, 
достигается повышение дезинфекционного и понижение 
корродирующего действия. Смеси применяют в виде 
порошков, паст или р-ров. Л. Ф. 
4452 П. Дезинфекционные средства. К улон (№1- 

уеаи ргодиф 4’аззаниззештет. Соц Го п Мао- 

г1се А|1Бег®. Франц. пат. 1066994, 11.06.54 

[Свеш. 2Ъ1., 1955, 126, № 10, 2260 (нем.)] 

Р-ры инсектицидного, фунгицидного, бактерицид- 
ного или дезинфицирующего в-ва (у-ГХЦГ, ДДТ) или 
смеси подобных в-в в неполярном хлорорганич. р-рителе 
с добавкой неионного эмульгатора-этиленоксипроиз- 
водного применяют для обработки декоративных по- 
крытий. . М. 

53 П. Сухой протравитель для семян (М6]апяез 

опотс!4ез ре{есИопи6з рочг а Чёзи{есИоп 4ез сгашез 

дезИпбез а Гепзетепсешеп() [50с. Ве]ае 4е [Г’Азое 
её 4ез Ргодийз СВ шичиез 4и Магу]. Франц. пат. 

1036416, 8.09.53 [Свеш. 2Ы., 1955, 126, № 12, 2159 

(нем.)] 

Для сухого протравливания семян применяется смесь, 
содержащая в качестве действующего начала 2-нафтол 
(Г) и 1-хлор-2-нафтол (П) с наполнителями, а также с до- 
бавками других фунгицидных в-в. Пример: 7,5% Е 
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1,5% П; 5% канифоли или гуммиарабика; 5% минер. 
масла; 75% талька. На 1 т протравливаемых семян 
тся 1—2 кг смеси. И . 
54 П. Метод борьбы с болезнями семян. Хилл 
(УегГавгеп 2аг Векашрипе уоп Заакгапквенеп. 
Н:11 М: |1 ам Н.) [Коррегз Со., шс.]. Пат. 
ГФР 895673, 5.11.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 17, 
3786 (нем.)] 
Семена абатывают ртутноорганич. пертиоциана- 
тами общей фа ВНВ — $ — с=м—8—С (5НЯВ) =М, 


где ВН# — ртутноорганич. радикал. Даны примеры: 
этилмеркурпертиоцианат, изопропилмеркурпертиопиа- 
нат. В-ва могут применяться на глине и в виде суспен- 
зий со смачивателями или эмульгаторами. И. М. 
4455 П. Способ защиты растений от морозов с по- 
мощью туманов. Ашенбреннер, Роте 
(УегГавтеп хмг РгозАзсвийялегперешия рЙап2Исвег 
Ки шгеп. Азсвеп Ьгеппег Уозе[{, Во\ ве 
Адо!11) [Апогсапа]. Пат. ГФР 883160, 16.07.53 
|Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 18, 4016 (нем.)] 
Биологически безвредные гигроскопич. испаряю- 
щиеся высококипящие многоатомные спирты или их 
сложные и простые эфиры дают туманы в струе сгораю- 
щего газа. Можно брать гликоли, полигликоли, их 
простые и сложные эфиры или соответствующие 
соединения глицерина. При добавлении МНзк этим сое- 
динениям образуется (МН4)»СОз за счет СО» горящего 
газа. К смеси могут быть прибавлены вода и фунгициды, 
бактерициды или инсектицилы в р-ре, эмульсиях или 
суспензиях. Образующаяся смесь переводится в мелко 
раздробленное состояние сильной струей газа и пред- 
ставляет собой слабо пахнущий почти нейтр. туман, 
безвредный для растений и легко смывающийся дож- 
дем или росой. 





См. также: Родентициды: ИК-спектры 1912Бх; синтез 
3874. Инсектициды: анализ 4246; синтез 3781; 3953. 3954; 
получение 4845—4848, 4885. Бактерициды и фунгипи- 
ды: синтез 3777, 3800, 3912; получьние 4683, 5084, 5085; 
антибакт. св-ва 1295Бх; 1296Бх; антисептики 5431, 5585, 
5675; механизм действия 1850Бх; техника безопасности 
5638. Регуляторы роста: анализ. 1030Бх; получение 
4867; действие 1414—1425Бх 


ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ "° ПРОИЗВОДСТВА. 
ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ. 
ХИМИЧЕСКИЕ ИСТОЧНИКИ ТОКА 


4456. 6-й национальный конгресс по вопросам элект 
химии и электротермии. Гелиссен ее Майо- 
па|е Сопртездая уоог Е]ес4гозуаги(е еп Еес4госвепие, 
зепоидеп Ъ1] 4е М. У. У/Шеш Зши. ап4 Со. Тгапз!ог- 
ша{юогешартек 1е № ]тереп. Се | 1ззеп Н. С.У1.Н.), 
Еес\го-цесьтиек, 1954, 32, № 8, 143—145 (голл.) 
Конгресс состоялся 26.11.1954 г. в Неймегене, Гол- 

ландия. М. М. 

4457. Топливные элементы. 1. Принцип действия. 
Первые элементы. щщ—-- м - элементы. 
Адаме (Рие| се|з. 1. Ргс1р[ез, еаг!у ше]! сеПз, 
ВВ 1етрегафиге се1з. Адашз А. М.), Свем. апд, 
Ргосезз Еприя, 1954, 35, № 7, 199—203 (авгл.) 
Обзор. Описаны топливные элементы с расплавленным 

и твердым электролитом. Библ. 30 назв. р. В. 

Получение электрической энергии в топливных 
элементах. Кетелар (Весв(з\тгеекзе ееситецеи- 
зормеккшр 4000г пи4е|! уап Ъгапдзю{е]етегиеп. 

Кеце | ааг ). А. А.), Тпретемг (О\тесь®), 1954, 

66, № 34, ЕЗ5—Е 91 (голл.; резюме англ.) 

Автор считает, что оптимальная мощность кислород- 
но-водородного элемента, где в качестве электролита 
служит 27%-ный р-р КОН, а в качестве электродов — 
пластины из пористого №, должна быть значительно 
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меньше максим. При создании топливных элементов, 
работающих на твердом топливе, основные трудности 
состоят в необходимости обеспечения постоянного кон- 
такта между топливным электродом и электролитом в 
связи с необходимостью непрерывного удаления золы. 
В описанном элементе в качестве электролита исполь- 
зовалась пористая масса (МО), пропитанная на глу- 
бину в несколько мм различными солями, в том числе 
смесью карбонатов и фосфатов. Автор считает, что 
рабочая т-ра может быть снижена ниже 600° благодаря 
специально подобранным смесям, однако есть опас- 
ность, что при этом будет наблюдаться значительная 
поляризация. Автору удалось сконструировать эле- 
менты, которые могут работать на светильном газе, СО 
и водяном газе, давая мощность 2—5 вт/дм? при к. п. д. 
50—60% без значительных отклонений от нормы в 
течение недели. , 
4459. Последние достижения в области щелочных 
аккумуляторов. Хосоно, Мацуи ( Тляу 


ВОВ ОЖХ. ЖЖ, ИНЕЯ,) 
В жи. Дэнки кагаку, +. Е|ес4госвешт. $0с, 
р, 1955, 23, № 3, 110—116 (япов.) 
Обзор. Библ. 33 назв. М. М. 
4460. — Значение катода в процессе непрерывного полу- 
чения кристаллического надсернокислого аммония. 

Василевский, Кобылчик (7пас2еше Ка- 

1ю4ду \ ргосейе ста ево омтушумащта КгузбаЙстиеро 

пад загстапи атопо\еро. Уаз! |е\мз К! 1.., Ко- 

Бу! сзук А.), Ргзет. сВет., 1955, 11, №5, 247— 

251 (польск; резюме русс., англ.) 

Исследовано действие разных материалов, применяе- 
мых в качестве катода, на электролиз (МН,).50 (Г) без 
диафрагмы. Установлено, что материал катода может 
ускорять распад образовавшегося (МН4).55О, (ИП) веза- 
висимо от электровосстановительных процессов на ка- 
топе. Опыты проводились путем измерений кол-в И, 
остающихся спустя определенные промежутки времени 
в стакане с насыщ. р-ром И в МН.Н$О%, в который 
помещалась плитка определенного размера из исследуе- 
мого материала (Рё блестящая, Р!-чернь, РЬ, А!. №, 
Аф, сталь марок У4А и У2А, монель-металл.). Наиболь- 
шее каталитич. влияние ва распад И как в нейтр. 
(1 500 г/л, И 94,2 г/л), так и в кислых (1 
500 г/л, Н.5О: (ПТ) 600 г/л, ИП 65,0,14 г/л) р-рах оказы- 
вает Ав, наименьшее РЬ. Влияние Рё в нейтр. р-рах, 
сильное гначала, уменьшастся со временем. кислых 
(1 125 г/л, 1Ш 600 г/л, И 156 г/л) р-рах наибольшим 
каталитич. действием обладают №, Р4-чернь и Ар, ваи- 
меньшим РЬ, блестящая Рё и А]. В случае предвари- 
тельной активации катода, напр., водородом в течение 
7 час. при 00,34 а/см?, ваименьшее действие оказываст 
блестящая Рё, большее — А!, РЬ и №. Ряд опытов, 
проведенных с целью определения оптимального соот- 
вошения поверхностей катода и анода (3, :8,.), пока- 
зал, что при расстоянии между электродами 5 мм 
$к:3а Должно равняться 4:1, при увеличении же рас- 
стояния между электродами оно должно соответственно 
увеличиваться. Меньшее соотношение $,:$„ усиливает 
электровосстановительные процессы на катоде, большее 
же увеличивает каталитич. действие катода. В. Л. 


4461. Электроосаждение целлюлозы. Мантелл, 
Коццарелли (Е1ес\годероз оп о! сеЙшозе. 
Мапие! | С. 1.., Созтаге!1Ё ЕгапК), У. 
ЕЛесАгосвьт. 506., 1955, 102, № 3, 110—112 (антл.) 
Описан способ электроосаждения целлюлозы (Ц) на 

аноде из щел. цинкагного р-ра, содержащего 1% Ц. 

Состая р-рителя (в вес. %); 210 4,5, щелочь 10, моче- 

вина 10; Н.О остальное. Ц осаждалась на Си-, РЬ- и 

бронзовом анодах. Напряжение на ванне 1,1—1,28 в; 

О — 0,0113—0,11 а/дм?. При большей О на катоде 


ше 
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начинается осаждение 2п и Ц не сцепляется с поверх- 
ностью анода. Выход по току увеличивается с умень- 
шением О и составляет в среднем 1,99—3,3%. Средняя 
скорость осаждения 3,30—5.46 г/а-мин. Электролиз 
прекращается, когда -весь анод покрыт Ц. Сиятие Ц 
производится после промывки в СНзОН и сушки. 
Слой Ц имеет толщину —0,015 см и отличается хруп- 
костью. Введение различных добавок с целью увеличения 
пластичности получаемой Ц (шеллак, казеин, глицерин) 
не дало положительных результатов. 3. 
4462.  Электрохимическая полировка и травление 
рана. Андреотти (Ме{041 41 |ас14абага е]ейго- 

Илса ед аЙассо сВшисо де!’ игап10. Ап 4геофь1 

Агштап 0), ВУ. шоерпема, 1954, 4, № 2, 138— 

140 (итал.) 

Приводятся рецепты различных р-ров, рекомендуе- 
мых для электрополировки и травления урана. 3. С. 
4463. Особенности катодного процесса в медно- 

пирофосфатной ванне. У кшеЕ. А., Левин А. И., 

Ж. прикл. химии, 1955, 28, № 4, 388—393 

Изучено влияние пирофосфатного электролита на 
выход по току (ВТ) и качество Си-осадков. Показано, 
что ВТ возрастает с увеличением конц-ии См в электро- 
лите и повышением т-ры и уменьшается или не меняется 
при увеличении Ш. Увеличение конц-ии МазР›О7 
может несколько увеличивать или уменьшать ВТ в 
зависимости от условий добавления его в ванну. Осадки 
Си меняются от блестящих, розовых и мелкокристаллич. 
до коричневых и красно-губчатых ‚в зависимости от Ор 
и конц-ии Си и Ма«Р.О.„. Изучена катодная поляри- 
зация (КП) Са в пирофосфатных электролитах и по- 
казано, что величина КП велика, причем предельный 
ток на кривых Е — { отсутствует. Отмечается образо- 
вание видимых пленок на поверхности катодного осад- 
ка, толщина которых увеличивается с понижением 
скорости осаждения и уменьшением конц-ии р-ра. На 
основании измерения КП и ВТ высказывается мнение 
о механизме образования катодной пассивной пленки, 
состоящей, согласно автору, из Си»Р›О». По мнению 
автора, причина высокой поляризации Си связана 
с прохождением ионов металла через пассивную катод- 
ную пленку и с большим отрицательным зарядом 
пирофосфатных комплексных анионов. ‚ © 
4464. Блестящее никелирование. Шэнь Нин-и 

(ЕЕ. ХЕ Ш—), ЕЖА. Хуасюэ шицае, 

1954, 9, № 9, 407—408 (кит.) 

Обзор электролитов для блестящего никелирования. 

Библ. 4 назв. . Б. 
4465. Получение электролитических осадков железа 

из щелочных ванн. Фоли, Линфорд, Мейер 

(гоп райпо? Гош ап аайпе ра\. РГо]еу ЕЗ- 

ТЯ в о НЕЕ Непгу В., еуег 

М\Ма1$ег В.), Ргос. Ашег. Еес4тор!айегз 50с., 

1953, 40, 41—47 (англ.) 
4466. — Деполяризация при электроосаждении сплавов 

Со-№ с высоким содержанием кобальта. Черни- 

ловская А. И., Цыганов Г. А., Докл. АН 

УзССР, № 3, 27—30 (резюме узб.) 

Изучена зависимость катодного потенциала (КП) 
от т-ры при электроосаждении сплава Со-М№ с высоким 
содержанием Со (85 ат.%) из смешанного р-ра сульфа- 
тов №! и Со. Показано, что при относительной кон-ции 
Сов р-ре, равной 1, и т-ре выше 40° КП имеет менее 
отрицательное значение, чем при осаждении чистого Со, 
и нарушается линейная зависимость КП от т-ры. Вы- 
сказывается мнение, что явление деполяризации свя- 
зано с частичной дегидратацией ионов Со в результате 
перераспределения гидратной воды в сторону №. Ана- 
логичное явление наблюдалось при введении в р-р 
значительного кол-ва Ма›5О4.10Н2О, что, по мнению 
автора, подтверждает высказанную точку зрения. 
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4467. Оценка подготовки поверхности перед электро- 
осаждением. 4-я международная конференция «Элек- 
троосаждение и обработка металла». Грехэм 
Уа{еиг 4ез ргёрагайопз 4е заасе ауап @6роь 
е|ес4го]уй даче. Оцаимеше Соп6тгепсе ицегпайо- 
па|е «Еес4годерозИлоп ап ше! ЙпзВ11е. С га- 
Ваш А. Кеппе%\ В), Са|уапо, 1954, 23, № 214, 
15 (франц.) 

Описан способ оценки качества подготовки поверхно- 
сти перед нанесением гальванич. покрытия с целью 
определения условий оптимальной технологии. Способ 
основан на измерении сцепляемости осадка с основой 
методом отрыва. 3. ©. 
4468. Испытание гальванических осадков на сцеп- 

ляемость. Штриккелинг (Ргошас ра]уаптзсвег 

№Медегзе Васе аи! 16ге НаШМезискем (УогзсВ]ая г 

еш ргаКИзсвез пеиез Уег{аргеп). $ гк ке | 1т 

ТВ.), МеаИжагеп-114. ип4 Са]уапо\есвп., 1955, 46, 

№2, 70—71 (нвем.) 

Покрытые образцы подвергаются катодной поляриза- 
ции в 5%-ном р-ре МаОН и наблюдается образование 
пузырей. Покрытие имеет хорошую сцепляемость, если 
на образцах при указанной обработке продолжитель- 
ное время (более 15 мин.) пузырей не появляется. 
4469. 06 испытании равномерности цинковых по- 

крытий на стальной проволоке по медносульфатному 

способу. Шикорр (Оъег 41е Ргбмио 4ег С]ею\- 
шавекей уоп 21КоЪег2ареп ай! З1а ЧгаАВеп пась 
дет Кар!егзиМа$уег[авгеп. Зосв1Когг Сег- 

Вага), Огавь, 1954, 52, № 6, 217—219 (нем.) 

Описан способ определения равномерности покрытия 
стальной проволоки при погружении в р-р СиЗОу. 


4470. Вольт или ампер? Нозе (\Уо одег Атрёге? 
Еше КгИлзсве Вегасвиие бЪег деп Сейапозьегесй 
ег Еогше]а гиг Зее ь\ 4 скепьегесвпипе. Мовзе 
УМУ а] ег), МеаИужагеп-!04. мп@ Са]уапоцесра., 
1955, 46, № 3, 114—123 (нем.) 
Приволится анализ ф-лы, выведенной на основе 

закона Фарадея, для расчета толщины покрытий, а также 

анализ входящих в нее величин, с указанием их точно- 

сти, и на основании учета возможных отклонений и 

практич. данных выводятся поправочные коэф. уточ- 

няющие расчет. ‚ № 


4471. Автомат для высококачественного блестящего 
никелирования и блестящего хромирования (\Уо!- 
ащоша {г 41е Носпапауеги1скешие ипа Сапе 
уегсвгошипе.) Амин (Обззе|аогВ, 1955, 31, 
№ 5, 235—236 (нем.) 

Описывается автомат из 21 ванны с полной автома- 
тизапией всех процессовдля блестящего никелирования 
и хромирования, отличающийся отсутствием цепного 
подъемно-транспортировочного механизма и приводя- 
щийся в действие от электрически управляемых масло- 
гидравлических цилиндров. Длина автомата 20,5 м, 
ширина 3,6 м, высота 3,2 м, вес —85 000 кг. Произво- 
дительность автомата 280000 см?/час рабочей поверх 
ности деталей при толщине высококачественного бле- 
стящего слоя №10,02 мм и блестящего Ст 0,0005 мм. В. 3. 
4472. Способ нагрева раствора для травления.— 

(Неайпо о{ ас14 раскПая Пдиог Ъу забшегое4 сотриз* 

Иоп. (Вергодасей Шгош герогь № 536/53 оЁ \е 

Годазила1, Саз Оеуе]оршепь СошшИее о{ \\е Саз 

Соипс! П\огшайоп заррЦеё Бу \\е Еаз4еги Са 

Воага.)— ), Гпдиз!г. Еиизв. (.0п4оп), 1953, 6, № 66, 

366, 368, 372 (англ.) 

Нагрев сернокислого р-ра для травления проволоки 
осуществляется с помощью вертикально расположенной 
в ванне горелки, которая питается газо-воздушной 
смесью, подаваемой компрессором под давл. 0,28 ат. 
Камера сгорания горелки — труба из нержавеющей 
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стали (ТНС), снабженная огнестойким покрытием, в 
верхней части которой установлено газовое сопло и 
электроды для поджигания газо-воздушной смеси, 
а также окно для наблюдения. Вокруг ТНС утановле- 
на стальная труба (СТ). Продукты сгорания газа про- 
булькивают в пространстве между стенками ТНС и СТ, 
захватывая при этом электролит, и попадают в раздели- 
тельную камеру, откуда газы уходят в вентиляцию, а 
жидкость по РЬ-трубам поступает в верхнюю часть 
ванны. С. 0. 
4473. Электролитическое получение молибдена из 

расплавленных солей. 1. Изучение электролиза. Сен- 

деров, Бренн у. (Тве е@ес\го]уйс ргерагайоп 

о{ шо!уЬдепит {тот Газеё заз. 1. Песпто УЦ $- 

41е5. Зепфего!{ Зеушоцг, Вгеппег 

А Бпег, У. Еесйтосвешт $ос., 1954, 101, № 1, 16— 

27 (англ.) 

Изучалось электролитич. получение Мо из расплав- 
ленных солей, содержащих КзМоС и хлориды щел. 
металлов в атмосфере инертного газа (Аг) при 600—900° 
и различных Ш. ; получения чистого (99,9%-ного) 
Мо 8-1 два электролита, состава (в г): 
1) КС 50, МаС 50, КзМоСЬ 50 при 900° и2) КС] 54,5, 
ИА 45,5, КзМоСз 33 при 600—900° О может приме- 
няться до 100 а/дм”. Катодвый выход по току получен 
до 100%. При Мо-аводах электролиз идет при напря- 
жениях 0,045 и 1,5 в при О; Зи 100 а/дм* соответ- 


ственно. Порошок Мо получают при высоких Д из обоих 
электролитов; из 2-го электролита при 600° и р=3 а/дм? 
получен плотный слой Мо толщиной 0,5 мм. К. Г. 
4474.  Электролитическое получение молибдена из 
расплавленных солей. П. Получение низковалент- 
ных хлоридов молибдена. Сендеров, Бренне 
(Тве @еслго1уйс ргерагайоп о! шо]убдепат > Газе 
за \з. П. Тве ргерагамоп о{ гедисе4 шо|!уьдепиюш Ба- 
П4ез. Зепдего{!{ Зеушоицг, Вгеппег 
А Бпег,, 7$. ШесАгосвет. $0с., 1954, 101, №1, 28— 
30 (англ.) 
Описан усовершенствованный метод получения К зМоС]5 
и новый метод получения (МоС|+). Молибдат К раство- 


яется в 12н. НС (к-та) и подвергается электролизу. 
ла получения КзМоС\ через католит пропускается 

НС (газ). Дихлорид молибдена (МоС]»), получается из 

МоС( а. Сначала МоС]4а восстанавливается металлич. 

Мо до МоС., а из последнего нагреванием и термич. 

диссоциацией получают (МоС],)... 

4475. Электролитическое получение молибдена из 
расплавленных солей. Ш. Изучение электродных по- 
тенциалов. Сендеров, Бреннер (Тье ее- 
с1то!уйс ргерагайоп 0{ шо!уБдепаш {гош!азей за!(з. 
ПТ. $41ез о{ @есато4е ро\епиа!3. Зеп дего{{ 
Зеущоцг, Вгеппег Аъпег, 3. Щесто- 
спеш. 50с., 1954, 101, №1, 31—38 (англ.) 
Измерение электродных потенциалов в расплавлен- 

ных солях производилось относительно электрода срав- 

нения Аз/АрС| при О до 100 а/дм*, т-рах 600, 700, 800 

и 900°, молибденовых катодах и анодах и в расплавлен- 

ном электролите, содержащем 4,1 мол.% КзМоСь 

в эвтектич. смеси КС] — 14]. Определены следующие 

величины равновесных потенциалов некоторых метал- 

лов в указанном электролите при 600? по отношению к 

Аз|АсС|-электроду: 2 1,277 в, Ее 1,033 в, См 0,626 в, 

Мо 0,349 в и Ас 0,312 в. Изучение потенциалов и поля- 

ризуемости катода показало невозможность получить 

чистые осадки Мо из расплавов, содержащих соли кис- 
лородных к-т. Разряд кислородсодержащих соеди- 
нений происходит при потенциалах на 0,3—0,4 в более 
благородных, чем восстановление до металла. В резуль- 
тате этого даже незначительное загрязнение электроли- 
та воздухом, влагой или кислородсодержащими соеди- 
нениями приводит к большим загрязнениям осадка 


Электротимические производства. Электроосаждение. 
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окислами даже при работе с высокими ШО. Катодная 
поляризация меньше при высоких т-рах и несколько 
больше при 600°. Это является доказательством того,что 
механизм катодного процесса при 60° отличается от 
механизма при высоких т-рах. Величины потенциалов 
20, Ее, Са, Мо, Аз в расплавленной смеси солей 1.1С] — 
КС эвтектич. состава показывают, что эти металлы 
склонны к образованию комплексов в этом р-рителе 
и в большинстве случаев образуют хлорметаллич. ани- 
оны. в. Г. 
4476. Металлургия циркония. П. Развитие электро- 

литического способа получения циркония из К». 

Стейнберг, Сайберт, Уэйнер (Ех 

\тасцуе шеаПигру о! итсопиииа Бу Ме еес4го!уз1 

о{ [шзеф заМз. П. Ргосезз 4еуе!оршепть о? \\е ее- 

сто1уйс ргодасИоп о атсопиии гот Кэйт Е. $ фе! п- 

его М. А., Э1Ъеги М. Е., \Ма1шег Е.), 

7. Ееслтосвеш. $0с., 1954, 101, № 12, 634—635 

(англ.) 

Дополнительно к основной статье (РЖХим, 1954, 
46981) сообщается, что при электролизе не наблюдалось 
заметных потерь графита и заметных изменений в по- 
ристости графита. Имели место загрязнения электролита 
графитом в результате разрушения защитной графитовой 
втулки на катодном токоподводе. Для хранения 2г- 
порошка не требуется защитной атмосферы. К.Г. 
4477. Электролитический метод получения подшип- 

никового сплава. Маслянка-Орманова 

(Ргодикс]а 1отузко\жеро {юри я Са шеюда е]еКАгоШу- 

стла. Лаз |апКа-Огшапома 7.), Ргасе 

1136. Мш-\ма виба., 1954, 6, № 6, 305—314 (польск.; 

резюме русс., англ., франц.) 

Исследовалось получение электролизом подшипни- 
кового сплава состава (в вес.%): Са 0,75—1,4, Ма 0,65— 
0,95, РЬ — остальное. Оптимальные составы электро- 
литов (в вес.%): 1) Мас] 40, КС! 30, СаСь, 10; 2) Мас 
25, СаС. 60, КС 5, МаЕ 10. Учитывая значения потен- 
циалов разложения СаС]», МаС] и КС! можно предполо- 
жить, что для получения сплавов РЪ-Ма в составе 
электролита не должно быть СаС]», присутствие же КС] 
не будет влиять на результат процесса. Проведенные 
опыты позволили получить сплав РЪ-Ма из электро- 
лита состава (в вес.%): Мас] 62, КС 13, МаЕ 25 при 
20,5 а/см? ит-ре 630—660°. Сплавы РЬ-Ма (спектро- 
графич. анализ показал наличие лишь следов К) очень 
нестойкие и при содержании Ма выше 2 вес.% бурно 
реагируют с влагой воздуха и разлагаются. Техно- 
экономич. показатели процесса: выход по току 50—609/, 


расход электроэнергии 14—15 квт-ч на 1 кг выде- 
ляемых электролитически Са и Ма. д В. Л. 
4478 К. Электрохимические процессы в химической 


промышленности (Учеб. для высшей школы). 
Регнер (Е|еК\госвеш1сК6 росводу у апограпекёт 
ргатуз!а. Се103(. уузоко: Ко]зка ибефиее. Верпег 
А | Бегё, Ргава, ЗМТИ, 1954, 2--362 з,. П,. 42 Кбз.) 


(чеш.) 

4479 К. Кислотные аккумуляторы. Свойства и 
недостатки. Креушмар Перев. с нем. (АКа- 
ши! а(‘югу Куазоме. —(\/азто5$с1 цу коме 1 
п1едошаратша. Ктефузсв шаг Егледг1сЬ 
Ед тип 4. Тююм. 2. меш.  \\агзтауа, Райзём. 


УМ/удауп. Тесвп., 1954, 288 з., П., 15 21) (польск.) 

4480 К. Промышленный электролиз без выделения 
металла. Биллитер (Пе {1есви1зсве Е]ек\го]узе 
4ег Мевипеа Пе. В11]тфег Уеап. Уеп, Зргш- 
рег, 1954, ХИ -{ 401 $., Ш., 414 ОМ)( нем.) 


4481 П. Сухая гальваническая батарея. Мак- 
Фарланд (ПОгу се! Байегу. Мас Еаг]| ап 4 
А 111301 М.) ый Огу ВаМемез, Шшс.]. Пат. 
США 2677716, 4.05.54 
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4482 


Патентуется сухая марганцово-цинковая батарея 
галетной конструкции, отрицательные электроды у 
которой выполнены в виде плоских чашек; бортики по- 
следних утоплены в каркасе из электролитонепрони- 
паемого изоляционного материала. . 
4482 П. — Щелочной аккумулятор. Фридман 

(АШаЙпе з\югаре ъаИегу. Ег1едшап Мац- 

г1се) [Са]уашс Ргодис4з Согр.]. Пат. США 2681945, 

22.06.54 

Патентуется щел. аккумулятор, в котором для пред- 
отвращения токов короткого замыкания на внутрен- 
ней поверхности бака предусмотрены пазы, заполняе- 
мые сепараторной лентой из волокнистого материала, 

азбухающего под влиянием электролита. В. Л. 

483 П.  Герметический аккумулятор (РеМесиоппе- 
шепз аррог6з аих ассити]ацеигз @еси1диез Вегтё- 

Идиешепь 6апсвез) [Вигеаи Тесвтидие Салига{]. 

Франц. пат. 1030672, 16.06.53 [Съеш. 251., 1954, 125, 

№ 40, 9112 (нем.)] 

Патентуется герметич. аккумулятор, в котором для 
использования водорода, выделяющегося при заряде, 
имеется вспомогательный водородный электрод из 
Рё Ра или ВВ. Последний включается против поло- 
жительного электрода основного элемента. т. №. 
4484 П. Аккумуляторные сепараторы. Страусс 

ЕНесичс з4огаре раЦегу зерага{огз. 5. гаизз Н. 4.) 

Е есле Э\ютаре ВаМегу Со.]. Англ. пат. 717814, 


Химическая 


3.11."-4 [ВиаБЪег Азиз, 1955, 33, № 2, 172 
лирик. 
спараторы состоят из матрицы из микропористого 


материала, напр. поливинилхлорида, полистирола или 
полиэтилена, и целлюлозного наполнителя, содержа- 
щего поры субмолекулярных размеров. В качестве 
наполнителей патентуется целлюлоза и ее нитрат; 
матрицу пропитывают ксантогенатом или колл. р-ром 
целлюлозы и обрабатывают р-ром Н›5О4 для регене- 
ации целлюлозы. В. Л. 
485 П. Электролизер ящичного типа. Кент (Е]ес- 
\го|уйс се|з о{ \\е цапк гуре. Кепь Бопа! 4 
У\.). Пат. США 2647082, 28.07.53 
Патентуется электролизер ящичного типа с крышкой, 
края которой лежат на бортах ящика и которая выпол- 
нена из тонкого листа сжатого так, что получен ряд 
параллельных складок, между которыми расположены 
аноды и катоды (взаимно параллельные и располагаю- 
щиеся между складками центрально и симметрично). 
Электролизер содержит ряд таких трубок из листового 
материала, поддерживающих диафрагмы. В горизонталь- 
ном сечении каждая трубка окружает электрод. Труб- 
ки по ширине соответствуют расстоянию между двумя 
смежными складками и образуются двумя частями, рас- 
положенными поверх плоской поверхности. Каждая 
такая часть расположена в одной из смежных складок 
и закреплена внутри нее. В. М. 
4486 П.` Получение электролитическим путем чистого 
цинка из растворов сульфата цинка. Вейссе (Ебг- 
Гаг1по3ззАЩ у14 гаш Аше ау е|ек\го!уф ЙпааКк аг 
жокзи На иаг. \Мет33$ .) [Кбекпег-НишЪо!4- 
Пец(; АК&.-Сез.]. Швед. пат. 147878, 30.11.54 
Патентуемый метод электролитич. получения чистого 
?п из сульфатных р-ров его, с помощью анодов из РЪ 
или сплавов РЬ-Аб, которые регулярно очищаются 
в одной или нескольких ваннах путем их катодной об- 
работки, отличается тем, что эти ванны подключаются 
Параллельно с непрерывно действующими, осаждаю- 
щими /и, ваннами и что в любой момент какая-то часть 
анодов в них очищается. ‚Жи 
4487 П. — Способ перемешивания электролита в ванне 
(Стещайоп оЁ се! е]ес4го!уце) [ВаЪсоск ап@ \/Исох 
Со.]. Англ. пат. 696383, 26.08.53 
Патентуется способ перемешивания электролита, 
состоящий в пропускании газа через боковое отверстие 


технология. 


1956 г. 


трубки, установленной вертикально вблизи стенки 
ванны, что уменьшает в этой зоне среднюю плотность 
электролита и вызывает его перемешивание. В. Л. 
4488 П. Способ приготовления уплотняющего (про- 
кладочного) материала для гальванического нанесе- 
ния металлического покрытия. Х о лмс (Уег{авгеп 2г 

Негись мая уоп О1сипезтацета! Г0г даз да|уап1зсве 

Ашгареп ешез МеаПиъегтирез. Н о| шез Но- 

гасе Агпо!| 4) [Тигпег Вго\фегз АзЪез{ез Со., 

144.]. Пат. ГФР 923404, 7.02.55 [МеаПорегЙасе, 

1955, 9, № 5, В79 (нем.)] 

В данном патенте предлагается наносить уплотняю- 
щий материал в виде слоя, состоящего из основного тол- 
стого слоя и двух тонких покровных (верхних) слоев, 
Содержание сажи в основном слое должно составлять 
4—10% ‚ а в покровных слоях 8—15%. При содержании 
сажи в основном слое в кол-ве 5% не возникает ника- 
ких трудностей при уплотнении и можно получать при 
этом прочные пластинки. В материале покровного слоя 
наиболее благоприятным является содержание сажи 
10%. Соединяют основной и покровные слои вместе 
и затем проводят гальванич. осаждение металла. Посред- 
ством сажи достигается особенно хорошая электропро- 
водность слоя. Целесообразно соединять с материалом 
сажу, смешанную с графитом. Кол-во графита -- сажи 
не должно превышать 30% в основном слое и 35% — 
в покровном слое. Напр., основной слой состоит (в%): 
из асбестового 67,5 волокна, крепкаучука 12,5, вул- 
канизатора 3,75, барита (Ва5О4), 1,5 ацетиленовой са- 
жи 4,9 и графита 9,85 и покровный слой — из асбесто- 
вого волокна 40, крепкаучука 15, барита 15, ацетиле- 
новой сажи 10 и графита 10. Изготовленный из этих 
составных частей уплотняющий материал с толщиной 
основного слоя в 1,1 мм и двух покровных толщиной 
каждый по 0,05 мм имеет электрич. сопротивление 
28 ом[см. П. Щ. 


4489 П. Получение гладких покрытий. Бэр (Рго- 
дисйоп о{ зтоо\в е]ес4годерозИз. Ватг ВоЪеги 
В.) [Е. Г. да Роп 4е №етоигз ап Со.]. Канад. пат. 
494419, 14.07.53 


Электролитическая обработка с переменой направ- 
ления тока медных покрытий в цианистых р-рах, с0- 
держащих (в г/л): МаОН и МаСМ 6—48 или СаСМ 
48—132, МаОН и МаСМ$ 6—48 и МаСМ в кол-ве, рав- 

п 


Химические продукты 


ном отношению МаСМ : СаСМ = 1: 4,25. В. П. 

4490 П. Осаждение никеля (ПерозИоп оЁ п!еКе]) 
4 № ий Согр.]. Австрал. пат. 160353, 
13.04. 


Патентуется добавка к электролиту для блестящего 
никелирования, содержащая по крайней мере один 
блескообразователь из числа органич. ароматич. сульфо- 
намидов , сульфонимидов и сульфониевых к-т и раство- 
римое соединение имеющее ф-лу: В’, — ВМ*ВА`, 
где ВМ обозначает соединение из числа С-метил и С-этил 
гомологов пиридина, хинолина и изохинолина. А - 
анион растворимой в воде к-ты, В — алифатич. радикал, 
содержащий 1—4 атома С, В’ — галоген и х — целое 
число от 0 до 2. И. Е. 
4491 П.  Гальваническое покрытие железа. Харр 

(Еес1тор!аИпе о! шоп. НаггВоззе | Е.) [\е3- 

4егп Еесие Со., Шс.]. Пат. США 2710832, 

14.06.55 

Патентуется гальванич. ванна, содержащая водн. р-р 
к-ты, включающий в качестве основного компонента 
[Ее(МН«)]2($04)з с дополнительной добавкой неболь- 
шого кол-ва (МНа)›ВЕа в конц-ии, достаточной для 
предотвращения образования илистых осацков. Я. Л. 
4492 П. Хромирование. Штольц (У\Уегсьготип83- 

уег[аргеп. 51012 Каг!) [Ог. Неззе ипа Со.]. Пат. 

ГФР 923405, 10.02.55 (МеаПоъегЙасве, 1955, 9, № 6. 

В91 (нем.)] 
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№2 


Патентуется метод хромирования в электролите на 
основе тетрахромата, улучшающий — полируемость 
осадка и заключающийся в периодич. прерывании 
тока или оставлении детали в электролите без тока. 
Напр. в электролите, содержащем Н»›СгОз 300 г/л, 
Ма›О 2 мол/л и Н›50 0,2% по отношению к Н.СгО4, 
при О 50 а/дм? хромирование ведется в течение 10 сек., 
перерыв тока 10 сек, после чего деталь опять хроми- 
руется. При длительном хромировании необходимо 
прерывать ток несколько раз. В. 3. 
4493 П. Метод электроосаждения покрытий. Кокс 

т о{ еес1госоаИтя Сох Сеогре Свап 4- 

ег), Пат. США 2687993, 31.08.54 

Патентуется получение на черных металлах прочно- 
сцепленных покрытий из нерастворимых в воде соеди- 
нений Ге, Мр и Са путем катодной обработки в р-ре мор- 
ской воды, содержащей соли Ге (0,02—0,4% раствори- 
мого Ге); рН р-ра доводится до 2,8—4,1 путем добав- 
ления минер. к-ты. В. 
4494 П. Подвеска для деталей в гальванических ван- 

нах. Рес (\лагепревапое {г Са|уашзегап!ареп, 

Веез Егап 2) [Ре!пеги ип4 Со.]. Пат. ГФР 923633. 

17.02.55 [МеаПоъегИасве, 1955, 9, № 6, В91 

(нем.)] 

Патентуется приспособление, предназначенное для 
завешивания в гальванич. ванны частично закрытых 
полых деталей, которые должны быть покрыты снаружи 
и внутри; приспособление облегчает наполнение и опо- 
ражнивание полого пространства электролитом и его 
промывку; состоит из рамы с несколькими подвижными 
штангами, управляемыми одним рычагом. Ток к де- 
талям подводится гибким кабелем. В. 3. 
4495 ИП. — Приспособление для контроля или автомати- 

ческого управления гальваническими ваннами. М юл- 

лер (Ешисн шип 2иг Офегуасвиия одег зе 53 ИаИреп 

Б\ецегипр уоп ра|уап1зсвеп Вадегиа. М1 |ег То- 

зеГ) [$1ещепз-ЗевисКегимегКке А.-С.]. Пат. ГФР 

923408, 10.02.55 [МеаЦорегЙасве, 1955, 9, № 6, В91 

(нем. )] 

Патентуется метод контроля и автоматич. регули- 
рования толщины гальванич. осадка, заключающийся 
В том, что параллельно покрываемым деталям с изве- 
стной поверхностью подключается через счетчик а-час 
дополнительная пластина с определенной поверхностью. 
Считая, что толщина покрытия на деталях и на пласти- 
не равна, вычисляют ее по а-час счетчика. Счетчик сое- 
диняется с приспособлением, которое по достижении 
рассчитанного кол-ва тока сигнализирует или автома- 
тически отключает ток. В. 3. 
4496 П. Способы и приспособления для улучшения 

поверхности при обработке в гальванических ваннах. 

Бурмейстер (Уег!авгеп ипа УоглевшииЯ 2мг 

Везап шир уоп Маззете еп ш Вадегп, шзЪезопдеге 

таг ра|уап1зсвеп ОъегЙасвепуеге ши. Вигше!- 

з1ег Уегпег). Пат. ГФР 920886, 2.12.54 [МеаПо- 

БегПасве, 1955, 9, № 3, В46 (нем.)] 

Равномерность покрытия и повышение производитель- 
ности вследствие применения высоких Ок при обработ- 
ке мелких деталей достигается движением электролита 
и деталей. Встряхивание деталей рекомендуется про- 
изводить, применяя импульсные движения двух им- 
пульсных компонентов высокой частоты примерно 
5000—60 000 об/мин. Движение деталей зависит от 
частоты амплитуды и угла наклона генератора. Ука- 
зывается на применение магнитного встряхивания и 
сочетания обоих методов вместе, что дает короткие им- 
пульсы, способствующие более частым поворотам раз- 
личных частей деталей к линиям тока. Магнитное 
качание даже при нормально-периодном токев 50 гц 
дает 3000—6000 кол/мин. и. 5. 


См. также: 3016, 3516, 3517, 3521, 3528, 3548, 5784 


Силикаты. Стекло. Керамика. Вяжущие материалы 


4499 


[СИЛИКАТЫ. СТЕКЛО. КЕРАМИКА. 
ВЯЖУЩИЕ МАТЕРИАЛЫ 


4497. ТУ Международный кон по керамике.— 
(ГУ Сопртёз сёгапиаие 1п(егпайопа!.—), 124. сёгата., 
1954, № 459, 309—320 (франц.) 

Конгресс состоялся во Флоренции в сентябре 1954 г. 
Приведены краткие рефераты докладов. ‚ № 
4498. Основные исследования свойств глин. ХШ. 

Поведение при сушке и пластичные свойства. К ин - 

гери, Франкл (Рипдашепа! заду оЁ с1ау: 

ХИТ, Огуше Бевау!юг ап4 р ргорегИез. К 1 ап - 

егу У. Б., Егапс! ..), 1. Ашег. Сегаш. $0с., 
954, 37, № 12, 596—602 (англ.) 

Исследовано влияние поверхностного натяжения 
(ПН) р-ров различных поверхностноактивных добавок 
на предел текучести, пластичность, воздушную и огне- 
вую усадку, об. веса воздушно-сухих и обожженных 
образцов и скорость сушки глиняных масс. ПН водн. 
р-ров при введении различных поверхностноактивных 
в-в составляло 16—60,3 дн/см и 71 дн/см для воды. 
На спец. установке Нортона определялись кривые на- 
пряжение — деформация (на срез) глиняных образцов, 
на основании которых подсчитывались значения пре- 
дела текучести, предельной деформации и максим. 
прочности образцов. Дается описание конструкции и 
принципа действия этой установки. Плястичность образ- 
цов оценивалась по формуемости глины, которая опре- 
деляется как произведение предела текучести на пре- 
дельную деформацию. При увеличении ПН дисперхион- 
ной среды имеют место следующие явления: предел 
текучести и формуемость образцов возрастают по пря- 
молинейной зависимости, при этом формуемость равна 
13,3.1085 в, где в — поверхностное натяжение; сни- 
жается кол-во волы, соответствующее так называемой 
крит. точке воздушной усадки, которая соответствует 
миним. кол-ву воды, ниже которого Роздушная усадка 
резко уменьшается; уменьшается скорость сушки; 
возрастает всздушная усадка и об. вес. сухих образцов 
по прямолинейной зависимости; уменьшается огневая 
усадка. Об. вес обожженных образцов и общая усадка не 
зависят от величины ПН. Эти результаты и другие экс- 
перим. данные подтверждают теорию, согласно которой 
пластичность водно-глиняных масс зависит в первую 
очередь от электрокинетич. репульсионных и капилляр- 
ных сил поверхностного слоя воды. Важными факто- 
рами, влияющими на пластичные свойства и поведение 
глиняных систем при сушке, являются дисперсность 
глины, ионный обмен, поверхностное натяжение и 
содержание воды. Сообщение ХИ см. 1. Ашег. Сегаш. 
Зое., 1952, 35, № 2, 41—43. р В. 3. 
4499. Влияние на текучесть глинистых суспензий 

добавки соды и экстракта квебрахо и воздействие 

добавки экстракта квебрахо на сопротивление изгибу 
высушенных отлитых изделий. Леман, Маркс 

(ле ВеешИЙиззиоя ег СлеВъаткей уоп Топзизреп- 

эюпеп Бе! 75а12 уоп Зода ип О'цеьгасво-ЕхитакК® 

ип 41е АпзутКипе 4ез 7лзаёхез уоп Оцешасво- 

Ех\гакь аи! Фе ТгоскепМерезИркей вероззепег 

Когрег. Гевшапи Напз, Магх С0ш%- 

Вег), Тошиа — 74$., 1954, 78, № 19/20, 323—325 

(нем.) 

Суспеязия из экстракта квебрахо (0,2 г/см? воды) 
добавлялась к разжиженным содой глинистым суспен- 
зиям из пластичной и тощей глин. Измерения текуче- 
сти производились на вискозиметре Лемана (по прин- 
ципу истечения) с площадью отверстия 16 мм?. Пока- 
зателем вязкости служил градус Энглера Е = Ц/= 
= время истечения массы/время истечения воды при 
постоянной т-ре 20°. Кроме того, исследовано влияние 
добавки экстракта квебрахо на сопротивление изгиб 
высушенных до постоянного веса (сушка в течение 2 
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дней при 110°) литых изделий размером 10 Хх 20 Хх 
Х 150 мм. Один экстракт квебрахо не оказывает са- 
мостоятельного разжижающего действия, но при до- 
бавке не {0,3% его к уже разжиженным содой гли- 
нистым суспензиям наблюдается падение кажущейся 
вязкости примерно на 25% и расширение области ста- 
бильности. Оптимальное водосодержание снижается 
на 18—25%. Предел прочности при изгибе в изученном 
интервале (0,2—1,0% экстракта) возрастает линейно 
примерно на 5,0% на каждые(),1 % добавляемого экстрак- 
та. Добавка экстракта повышает тиксотропию и уве- 
личивает коагуляционную способность глинистых сус- 
пензий. К. 
4500. Влияние вытяжки квебрахо на тиксотропию 

и вязкость материалов и массе, содержащих глини- 

стые минералы. Уайт (П01е ВеешИаззипе 4ег 

Ты! хо\тор!е ипа У15КозИа& {оппитегаВа! и сег Вов з01- 

{е ип@ Маззеп 4игсь Очеьгасво-Ех\гак. \Мвтце 

Твеофоге), Топаа.-745, 1953, 77, № 11/12, 195— 

197 (нем.) 

При обработке глинистых суспензий вытяжкой квеб- 
рахо связность ‘у глинистых частиц уменьшается, 
поэтому, несмотря на значительное содержание твердой 
фазы, система глина — вода сохраняет текучесть. При 
невысоком содержании твердой фазы и соответствую- 
щем рН добавка вытяжки квебрахо может снизить вяз- 
кость системы примерно в два раза. При добавке 1% 
вытяжки квебрахо к глинистой суспензии, применяе- 
мой в Германии при бурении скважин, происходит 
уменьшение сопротивления последнего сдвигу до 5% 
от его первоначальной величины при соответствующем 
понижении вязкости. При большем содержании твердой 
фазы (напр., портландцементный шлам с содержанием 
60% твердого в-ва) в системе глина — вода действие 
вытяжки квебрахо менее эффективно. При обработке 
глинистой массы вытяжкой квебрахо происходит диспер- 
гирование твердой фазы на более тонкие частицы, осаж- 
дение которых на стенках скважины в виде плотного 
слоя, замедляющего дальнейшую фильтрацию воды, 
наблюдается в процессе водоотдачи. Диспергирующее 
действие вытяжки квебрахо значительно возрастает 
при добавке щелочей, особенно при рН.10—11, при этом 
происходит значительное снижение вязкости. Введение 
растворимых солей (напр., МаС|) в систему глина — 
вода при высоком рН уменьшает заряд глинистых ча- 
стиц и, следовательно, их гидратацию, что благоприят- 
ствует образованию фильтрационного слоя. Содер- 
жание в таком глинистом р-ре 1% вытяжки квебрахо 
препятствующий вредному коагулирующему действию 
кальциевых солей, что является очень ценным 
при бурении гипсовых и ангидритовых пород. Такая 
система может содержать 1—2% МаС] без существенно- 
го увеличения модуля сдвига, тиксотропии и вязкости. 
При высоком рН (более 11) вытяжка квебрахо в присут- 
ствии Са?+ обладает сильным диспергирующим дей- 
ствием на иллитовые и бентонитовые глины, образуя 
при этом весьма стойкие системы, не коагулирующиеся 
даже при полном насыщении их солями. Тиксотропия 
этих систем незначительна. Н. П. 
4501. Влияние химической обработки на свойства 

некоторых английских глин. Гилберт, Джер- 

ман (ЕНесф о{ свеписа| \теаитепть оп \е ргорегиез 

о{ сегап ВгИлзЬ с]ауз. С1| Бегф \М., Сегшаю 

У. Г..), Тгапз. Вги. Сегаш. З0с., 1955, 54, № 2, 83— 

93 (англ.) 

Изменением рН глин путем кислотной или щел. обра- 
ботки можно изменять их свойства. Приводятся приме- 
ры такой обработки ряда строительных и огнеупорных 
английских глин. Обработка жирных глин к-той ведет 
К коагуляции колл. частиц, ускорению сушки, сни- 
жению деформации. Добавление соды к тощим глинам 
значительно увеличивает их пластичность. < т. 
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4502. Термические характеристики составов системы 
серицит-кремнезем. Фундаментальное исследование 
синтеза керамических горных пород. Сираки, 
Фукуи СНЕНЕЖХЖОЖЩНЙ: МНО 
АСЗ Же. ЖЖ МЮ), В 
#2 › Ёге кёкаиси, 7. Сегаш. Аззос. }арап, 1954, 
62, № 699,579—584 (япон.) 

4503. Факторы, определяющие сопротивление терми- 
ческим напряжениям керамических материалов. К ин- 
гери (Гас1огз аНесипе \\егша| 34гезз гез1запсе 
0{ сегашис шацега15. К1прегу У). Ь.), 7. Ашег. 
Сегаш. $06., 1955, 38, № 1, 3—15 (англ.) 
Приводятся расчеты напряжений, возникающих 

в телах простейшей формы, для некоторых условий 

охлаждения тела, в том числе для термич. удара. Оп- 

ределяются максим. перепады т-р, не приводящие еще 

к разрушению. Разбирается влияние формы и размеров 

тела, констант теплопередачи, коэфф. термич. расшире- 

ния, упругих свойств и прочности, а также их комплек- 
са на сопротивление керамич. материалов термич. на- 
пряжениям. В заключение коротко обсуждается ме- 
тодика испытаний материалов на сопротивление тер- 
мич. наиряжениям. „ № 

4504. —О константах уравнения прессования А. С. Бе- 
режного. Стрелов К. К., Огнеупоры, 1955, № 3, 
132—136 
Указано, что ур-ние прессования Бережного подтвер- 

ждается лабор. опытами. Однако, физ. смысл констант 

ур-ния и их взаимосвязь установлены недостаточно, 

Описаны опыты, в результате которых выявлена общая 

зависимость пористости прессовок от твердости прес- 

суемого материала: более твердый материал дает при 
прочих равных условиях, более пористую прессовку. 

В качестве масс для опытов использовались: тальк, 

глина, сырой магнезит, электроплавленный периклаз, 

шамот, кварцит и корунд. Установлено, что способ- 
ность масс к прессованию, оцениваемая по относитель- 
ному уплотнению, обратно пропорциональна отношению 
констант ур-ния прессования Бережного а:6. Обе 
константы прессования а и ® зависят от пористости 
массы и твердости или других характеристик прочности 

материала. Н 

4505. К вопросу о поведении акташсекого диаспора 
при нагревании. ДемиховаТ. В., Изв. АН КазССР, 
сер. горн. дела, металлург. и обогащения строймате- 
риалов, 1955, -№ 5, 92—97 (резюме казах.) 
Исследовалась кинетика процесса дегидратации при 

нагревании диаспорового концентрата Акташского ме- 

сторождения (содержит >70% диаспора) в интервалах 
300—1000°. Дегидратация проходит в основном при 
т-ре —500° и заканчивается при 900—1000°, при нагре- 
вании сопровождается изменением уд. веса и относи- 
тельного удлинения образцов и вызывает изменение 
структуры кристалла диаспора (угол оптич. осей ме- 
няется от --84 до —25°, а показатель светопреломления 
от 1,750 до 1,591). Изменение кристаллооптич. и рент- 
генографич. показателей объясняется постепенным 

переходом диаспора в корунд. . 

4506. Кварц как компонент стекольной шихты. П 0- 
пова). И., Тр. Всес. н.-и. ин-та стекла, 1955, № 35, 
43—52 
См. РЖХим, 1955, 19385. 


4507. Исследование некоторых чешских фонолитов 
в качестве сырья для стекольного производетва, 
Часть П. Вольдан (№К(егб безкб хаё]се 1аКо 3К14- 
Рзкё зигоушу (П баз(). Уо14ан Зап), ЭКаЕ а Кега- 
пи, 1954, 4, № 10, 270—275 (чеш.) 

Отношение содержания щелочей к содержанию гли- 
нозема и окиси Ее в фонолитах делает их пригодным 
сырьем для произ-ва бутылочного стекла. Часть 1 
см. РЖХим, 1955, 29494. Е. С. 
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4508. —Каолины Ново-Селицкого месторождения. 
Зегжда Д. П., Огнеупоры, 1955, № 3, 108—112 
Описаны результаты испытаний 2400 буровых проб, 

полученных при детальной разведке Ново-Селицкого 

месторождения каолинов. Полученные данные указы- 
вают на то, что более 60% разведанных запасов отно- 
сится к высококачественным разностям каолинов, 
содержащим на прокаленное ве-во свыше 45% А|.Оз. 
Недостатком этих каолинов является некоторая засо- 
ренность единичными крупными включениями в м 
н. Ш. 

4509. Молекулярная структура стекла на основе тео- 

ии высших силикатов. Кнапп (А? пуей шоеКи- 

ь зтегкезее а |ей тарзоБЬ заЙКаюК ешаеее 

а!ар]ап. Кпар Оз2Каг), ЕрИбапуай, 1953, 

5, № 12, 420—422 (венг.) 

Рассмотрены различные гипотезы молекулярного строе» 
ния стекла, которые, по мнению автора, являются 
неправильными. Излагается гипотеза высших силика- 
тов, согласно которой стекло как жидкое, так и 
твердое состоит из силикатов и окислов. Последние 
присутствуют в стекле не всегда. Молекулярные комно- 
ненты стекла могут находиться в стекле в любой 
конц-ии. Между молекулярным составом стекла и его 
свойствами существует связь, позволяющая математи- 
чески определить значение того или иного свойства. 
Автор предполагаст, что каждый основной окисел в 
стекле связывает максим. кол-во $10.. Исходя из этой 
предпосылки, дается пример расчета молекулярного 
состава. Стекло состава (в %): 510. 75, Ма›О 10, К.О 6, 
СаО 5, МО 3, А15О; 1—имеет молекулярный состав 
(в %): № 251505 37,7, К.$1>О5 22,94, М2$1.0, 17,58, 
Са$15Оз 15,0, А1.3ЬО: 2,34, $10. 4.4. Рассматривается 
пример двух стекол с одинаковым кол-вом щелочи 
и разных других компонентов. Показано на основании 
гипотезы почему определенная экспериментально хим. 
стойкость указанных стекол является разной. Автор 
указывает, что с помощью гипотезы высших силикатов 
найдена линейная зависимость между молекулярным 
составом стекла и следующими свойствами: хим. стой- 
кость, чувствительность к пятнам, оптич. свойства 
и коэфф. расширения. Стекло, представляющее, по 
автору, р-р силикатов, в отношении хим. устойчивости 
его молекулярных компонентов делится на три группы: 
легкорастворимые щел. силикаты, труднорастворимые 
щел.-зем. и другие силикаты и нерастворимая двуокись 
кремния и свинцовые силикаты. Хим. стойкость вы- 
числяется по ф-ле: 1«Н =аТ | 6те, где Т — коэфф. 
стойкости, определяемый из отношения легко- и трудно- 
растворимых силикатов Т = К, ($10, )„/В ($10. ) и а и 6 — 
постоянные, зависящие от молекулярного состава стекла 
(моно-, ди- или трисиликат). В. 3% 


4510. Изучение древних стекол и процесса стекло- 
делия. Часть П. Составы, отношение к выветриванию 

и исторические данные о некоторых ассирийских 

стеклах УТ— УШ столетий до н. э. Тернер ($м- 

Ч1ез оЁ апслепь р]аззез ап@ 2]азз-шак1пе ргосеззез. 

Рагь П. Тье сошрозИлоп, \меа\Тегштя свагасфег1зИсз 

ап4 №13{юг1са| з1еп1Исапсе о{ зоше Аззут1ап 2]аззез о! 

Фе ео {© 51х18 сепиимез В. С. гош Мипагиа. Т и г- 

пег \. Е. $5.), Т. 50с. С!азз. Тесвпо]., 1954, 38, 

№ 184, 445Т—456Т (англ). 

Исследованы куски стекла (части сосудов, ваз ит. д.)» 
найденного проф. Меллованом во время раскопок в Ним- 
раде в 1951 и 1952 гг. Установлено, что стекла отно- 
сятся к УГ—УПТ веку до н. э. и имеют сложный состав. 
Один из образцов имел состав (в %): $10. 68.0, ЕегОз-- 
+ АО: -- ТО, 2,48, Са0 8,28, М2О 4,20, Ма»О 14,02; 
К.О 2,70. Стекла голубой окраски содержали СмО, 
красной — Си.О. Цветные стекла не отличались по 
составу от египетских стекол ХУПГ династии, за исклю- 


Силикаты. Стекло. Керамика. Вяжущие материалы 


4517 


чением того, что они содержали 22,8% РЪО. Проведен 
анализ выветрившегося слоя стекла, который показал, 
что за 2700 лет вода практически нацело извлекла из 
стекла все щелочи, 7/8 СаО и М0, и в результате вы- 


ветрившийся слой содержит относительно большое 
кол-во $10,, АБОз, Ее›Оз, МО. Часть 1 см. РЖХим, 
1955, 26849. Н. п. 
4511. Определение оптической постоянной упругости 


некоторых промышленных и трехкомпонентных сте- 
кол. Колбасникова А. И., Тр. Всес. н-и. 
ин-та стекла, 1955, № 35, 94—98 
См. РЖХим, 1955, 19398. 

4512. — Гальванический потенциал силикатных рас- 
сплавов. 1.— (Са]уап: ро{епиа!5 ш зИка\ш шейз. 
|.—), С1азз 114., 1954, 35, № 8, 433—436, 454 (англ.) 
Обзор работ по определению гальванич. потен- 

циала в разных силикатных расплавах и стеклах. 

Н. П. 

4513. Плотность стекла боросиликатного крона в 
области перехода. Ритленд (ПепзЦу рвепошепа 
11 \Ш\Ще \тапзюгшайоп гапое о{ а ЪогозШсайе сгомп 
21азз. В1\|ап@ Наго|4 М.), У. Ашег. Сегаш. 
50с., 1954, 37, № 8, 370—378 (англ.) 

Методом закалки изучено влияние тепловой обра- 
ботки в области перехода на плотность стекла бороси- 
ликатного крона. Предложено эмпирическое уравнение, 
объясняющее достижение состояния равновесия при трех 
т-рах. Теоретически и экспериментально рассмотрена 
зависимость плотности от т-ры при постоянной скорости 
охлаждения. При достаточно высокой начальной т-ре 
зависимость плотности от т-ры при различных скоростях 
охлаждения будет одинаковой за исключением смеще- 
ния по линии равновесия плотность — т-ра на величину, 
пропорциональную логарифму скорости охлаждения. 
Константа пропорциональности при этом может быть 
получена на основании данных при постоянной т-ре. 
Предельная плотность, достигаемая после охлаждения 
во всей области перехода, также показана линейно за- 
висящей от логарифма скорости охлаждения. В связи 
с полученными результатами рассмотрены некоторые 
положения основ процесса стабилизации. А. Ч. 
4514. Драгоценные камни из глины. Штепан (Ога- 

вокашу 2 В Иру. $16 рёю М:гоз[ ау), $%5% (есва., 

1953, 4, № 6, 349 (чеш.) 

Искусственные сапфиры и рубины изготовляют из 
мелкого глинистого порошка, подвергаемого плавлению 
при 2000° с помощью кислородно-водородной горелки. 


Расплавленные капли сливаются в формы, где засты- 
вают. ‚ “. 


4515. Венецианское стекло. Самасса (Уепейап 
21азз. Затазза М. С.), $. Ай. 1адизг. Свешизц., 
1953, 7, № 4, 67—70 (англ.) 

4516. — Добавление в шихту стекла боя опакового стек- 
ла, влияние его на состав прозрачного стекла и на 
огнеупорный материал. Йохман (Раз Етзевте]- 
теп оракпЪемапрепег АШМазсвегьеп, 4ег ЕВ 
дегзе] еп аи! 41е спепизсве 7лзатилепзейитя Фез 
ВеЦеп Сгипа?]азез ип ай! аз {ещег[ез4е Ма\цег!а|. 
]освшапп Рг! 62), С]аз-Еша!-Кегато- 
Тесвик, 1955, 6, № 5, 160—162 (нем.; резюме франц., 
англ.) 

Расчеты показывают, что добавление в шихту отходов 
опакового стекла улучшает хим. состав стекла. Пред- 
положение, что при плавке весь Р улетучивается, опро- 
вергается анализом, показывающим после плавки со- 
держание в стекле 1% РГ. Единственным отрицательным 


моментом этой добавки является более ускоренное раз- 
рушение огнеупорного припаса. а, 
4517. Технологические основы воздухоструйного 


охлаждения стекла при его закалке. Лиознян- 
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4518 


Химическая технология. 


ская С. Г., Тр. Всес. н.-и. ин-та стекла, 1955, № 35, 

71—77 

См. РЖХим, 1955, 16936. 

4518.  Сползание глазури. Даниэлсон (ТЬе сгау- 
Пиаф 0{ 21азез. рапте|зоп КЦ. В.), Ашег. Сегаш. 
бос. Ви|., 1954, 33, № 3, 73—74 (англ.) 

Сборка глазури характеризуется участком изделия, 
не покрытым глазурью. На разрыв глазурной пленки 
влияют: степень адгезии глазури к необожженному че- 
репку, усадка при сушке и обжиге, прочность необож- 
женной глазурной пленки. Адгезия глазури зависит от 
характера черепка. Для увеличения адгезии при- 
меняются гуммиарабик, крахмал, а также некоторые 
смолистые в-ва. Применение глины с высокой усадкой 
вызывает сборку глазури. Для обеспечения прочности 
глазурной пленки важен выбор сырьевых материалов 
и их гранулометрия. Чрезмерное измельчение глазур- 
ной шихты ведет к сборке глазури. Глазури, применяе- 
мые для санитарных издедий, должны быть измельчены 
до остатка 0,1 —0,2% на сите 325 меш. Для фриттованой 
глазури этот процент может быть увеличен до 0,3—0,4. 
Состав глазури оказывает влияние на ее поверхност- 
ное натяжение, вязкость и способность смачивать по- 
верхность черепка. Особенно чувствительны к сборке 
хромо-алюминиевые цинковые глазури, требующие 
больших кол-в окиси цинка. Высокое содержание гли- 
нозема в полевошпатовых глазурях часто вызывает 
сборку глазури, особенно у острых краев изделия. 
Окислы свинца и бария, а также плавиковый шпат 
улучшают смачивающие свойства глазури. Метод уста- 
новления тенденции глазури к сборке заключается 
в проведении опытов по вытягиванию глазурных образ- 
цов при 870—980° с интервалами в 40° до полной готов- 
ности глазури. Метод дает наглядные результаты и 
позволяет рекомендовать составы связок для предот- 
вращения сборки глазури. В. М. 
4519. Японский способ эмалирования «Шиппо». 

Гордон ()]арапезе ЗЫ! рро-агь епашейто. С ог- 

Чоп О. У. уап), Ашег. Сегашт. 50с. Ви|., 1954, 

33, № 2, 37—М (англ.) к 

Приводится очерк мировой истории эмалировочного 
искусства и его развитие в Японии. Дается классифи- 
кация изделий, эмалированных по способу «Шиппо» 
(клуазонэ). Описывается процесс эмалирования по 
этому способу (приготовление эмалей, изготовление 
металлич. заготовок, нанесение и обжиг эмалей, поли- 
ровка эмалированных изделий). 3. С. 
4520. Эксплуатация эмалировочного цеха. Сон- 

дерс (Манцепапсе 11 {1е епашеШ те зпор. Зацп- 

Чегз Мг. Е. $.), Ачзта|ав. Мапшасбигег, 1953, 

38, № 1960, 49—52 (англ.) 

Сообщение на Австралийской конференции эмали- 
ровщиков, содержащее рекомендации по эксплуатации 
эмалировочных печей периодич. действия. 3. С. 
4521. Эмалевые покрытия. Эбел (Епаше! Йп!зВез. 

Е Бе] \. Т.), Еоша4гу Тгаде 7., 1954, 97, № 1983, 

215—276 (англ.) 

Обзор последних достижений в области эмалирования 
(улучшение конструкций изделий, одноразовое покры- 
тие, повышение качества окраски, новые способы подго- 
товки эмалируемой поверхности металла). 3. ©. 
4522. Методы эмалирования способствующие сни- 

жению стоимости изделий. Джэксон (Мошас 

епашейпо ше\о4з а14 ш са ар с03{45. асКзоп 

Номага Е.), \Мецега Ме], 1953, 11, №1, 

48—50 (англ.) 

Введение поточного метода изготовления эмалиро- 
ванных печей, стандартизация и сокращение числа 
деталей последних, а также применение усовершен- 
ствованной технологии (удаление ржавчины с эмали- 
руемой поверхности электровибратором, центрифуги- 
рование и магнитная сепарация эмалевого шликера, 


1956 г. 


Химические продукты 


сушка ИК-лучами, обжиг в конвейерных печах) сни- 

зило стоимость изделий более, чем на 10 процентов. 

Приводится описание применяемого технологич. про- 

цесса. . С. 

4523. Эмалирование бачков для горячей — воды. 
Готчие (Сшероз{$ 11 {Ве епашейпо о{ во уацег 
фапкз. Соебсьтиз . В.), Сегашис Аре, 1955, 
65, №2, 18—19, 29 (англ.) 
Рассматриваются факторы, обусловливающие каче- 

ство эмалированных изделий: форма, качество стали, 

ее подготовка, качество эмали, слой ее нанесения, суш- 

ка и обжиг изделий. Ш 

4524.  Одноразовое покрытие белой эмалью. Семпл 
(Опе-соа& \ВЦе епаше!. Зешр|е ..), ГРоипдгу 
Тгаде 7., 1954, 96, № 1966, 533—537 (англ.) 
Приводятся состав и свойства сверхзаглушенной бе- 

лой эмали для одноразового покрытия стальных изде- 

лий, содержащей 15—20% Т!Ю.. Сообщаются данные 
об уменьшении расхода материалов и топлива, о росте 
производительности, снижении брака и повышении ка- 
чества покрытия при употреблении рекомендуемой 

эмали. Приведены итоги дискуссии по статье. 3. С. 

4525. Холодные глазури. Шпет (КаИс]азигеп. 
Зреёй Каг!), Кегам. #., 1955, 7, № 6, 290 (нем.) 
Холодные глазури не являются подлинными глазу- 

рями, а представляют собою лакокрасочные или цемент- 

ные покрытия. К первым относятся различные лаки, 
ко вторым быстро твердеющие материалы типа цемента 

Сорелля. 

4526.  Огнеупорные материалы для эмалировочной 
промышленности. Слосон, Клементсе (Ве- 
{тас4огу шацега]з Гог Ме уйгеоизепаше! та т4изигу. 
3 |амзоп Ц. 1., С | ешепьз 9. Г.), Роша@гу 
Тгаде Ф., 1953, 95, № 1927, 179—186 (англ.) 
Рассмотрены условия службы огнеупорной футеров- 

ки в эмалеплавильных и обжигательных печах эмали- 

ровочной пром-сти. Приводятся требования к огнеупо- 
рам для различных элементов кладки. Описаны свойства 
огнеупорных материалов (шамотных, динасовых, сил- 
лиманитовых, цирконовых, карборундовых и из плав- 
леного глинозема), а также различных типов тепло- 
изоляционного кирпича. Даны рекомендации по выбору 
огнеупоров для кладки печей эмалировочной пром-сти. 


4527. Глушенные титаном пудровые эмали для вы- 
весок вместо ‘ядовитых свинцово-мышьяковых эма- 
лей. Фибиг- (ТЦапоегоые ЗсвИдеградегета! $ 
зай вНидег В]е!-Агзеп-Еша|з. Е1еь1е Г. М.), 
СЛаз-Еша!-Кегато-Тесвийк, 1954, 5, № 3, 89 (нем.; 
резюме англ., франц.) 

Приводятся состав, метод получения свинцово-мышь- 
яковых эмалей и способ их нанесения. Отмечаются 
недостатки таких эмалей (сложность произ-ва, дорого- 
визна, ядовитость). Указываются преимущества тита- 
новых эмалей и рекомендуется следующий состав (в 
вес.%): Ма»О 7,40, В»›Оз 17,90, $10, 45,00, К.О 6,96, 
ТО, 20,65, МО 1,09, [150 1,00. Эмаль такого состава 
растекается при 750—760°. 3. С. 
4528. Эмалирование легких металлов. — (1’6та!- 

]аре 4ез шёаих |6регз.—), Сёме слу, 1954, 131, 

№ 19, 373—374 (франц.) 

Эмали для качеств. эмалирования А] и А]-сплавов 
должны обладать следующими свойствами: т-рой плав= 
ления ниже т-ры плавления А] (648°); высоким коэфф. 
расширения; устойчивостью к воздействиям воды; 
высокой твердостью и неизменяемым блеском. Ре- 
комендуемый состав эмали (в вес.%): РЪО 17,1, $10» 
52,3, Ма»О 17,7, КзО 1,9, 1450 7,3, Ма. $1Рз 3,2, ЗЪ2Оз 
0,5. Перед эмалированием детали обезжириваются в 
парах трихлорэтилена или в р-ре, содержащем (в %) 
алкиларилсульфонат Ма 1% , гексаметафосфат Ма 0,5%, 
метасиликат Ма 1% и спирт 1%; обезжиривание ведет- 
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ся при 50—60°. Для хорошего сцепления эмали с ме- 
таллом применяется обработка в р-ре состава (в вес. ч.): 
сернокислого Сг, хромовой к-ты 98, едкого Ма 117 и 
воды 783. Грунтовый слой наносится пульверизацией 
из расчета 160—220 г/м”. Обжиг производится в тече- 
ние 5 мин. при 525°. Затем на деталь наносится таким 
же путем покровная эмаль, общее кол-во эмали (обоих 
слоев) колеблется в пределах 400—700 г/м”. Д. Н. 
4529. Влияние сподумена на некоторые свойства фар- 
фора. Безбородов М. А., Михалевич 
п. Ф., Сб. вауч. работ. Белорус. политехн. ин-та, 
1955, № 47, 59—72 
Приводятся результаты исследования фарфоровых 
масс со сподуменом, вводившимся в их состав для сни- 
жения температуры обжига. Подбор состава оптималь- 
ной фарфоровой массы производился при помощи 
треугольной диаграммы, на одной стороне которой от- 
кладывались глинистые — материалы — каолин -- 
-+бентонит, на второй—кварцевый песок, на третьей — 
пегматит -- сподумен. На диаграмме огнеупорности 
смесей пегматита -- сподумена установлена эвтектич. 
точка при 1194°. Введение в массу плавней в эвтектич. 
соотношении дает составы с пониженными т-рами об- 
жига. Получен фарфор с т-рой обжига 1250°, отвечаю- 
щий требованиям технич. условий на хозяйственную 
посуду. Подобрана глазурь, содержащая сподумен 
в кол-ве 2%, обладающая хорошим разливом и бле- 
ском и имеющая достаточно близкий к черепку коэфф. 
термич. расширения. Глазурованный сподуменовый 
фарфор после 11 теплосмен цека не обнаружил. Опро- 
бование его в промышленных условиях дало положи- 
тельные результаты и не вызвало каких-либо техноло- 
гич. осложнений. Г. М. 
4530. Производство столового фарфора в Лимузене 
Рено (РаЪг1сайоп 4е ]а рогсеате ‚ {4аЫе еп 14- 
шоиз1. \У1зЦе а Газше Вегпагдаа9. Вепац]% 
Р1егге), 1п4. сёгаш. 1955, № 463, 97—107 (франц.) 
Приводится краткое описание приготовления массы 
и процессов для формования плоских и полых изделий. 
Более подробно описывается литье полых и плоских 
изделий с применением вращающихся столов. С. Т. 
4531. Производство кирпича в Болгарии. Шыр- 
банов (Производство на тухли в България. 
Шърбанов М.), Техника, 1953, № 6, 26—30 
Приведены характеристики плотного и пористого 
кирпича и рассмотрены ближайшие задачи кирпичной 


пром-сти. 

4532. Теоретические рассуждения о сушке во влаж- 
ной среде крупных кирпичных блоков. Шинер 
(Тьеогейзсве Вейгасьилпрел Бег 4е РеисвИиай- 
Тгоскпии? ешрйп@Исвег, отоВогтайИрег 7лереИогт- 
Нпре. Зсв1епег М.), ереЙааизиме, 1955, 8, 
№ 7, 261—266 (нем.) 

Приводятся физ. свойства глиняного сырца (тепло- 
проводность, уд. теплоемкость, уд. вес и температурный 
перепад) в зависимости от его влагосодержания. Дает- 
ся расчет продолжительности прогрева керамич. об- 

азцов в зависимости от их размеров. Приведены гра- 

— процесса остывания и прогрева для сырого об- 

разца диам. 125 мм при сушке его горячим возду- 

хом с т-рой 80° и температурный перепад в сечении 
образца. Дается практич. вывод, что прогрев ма- 
териалов, чувствительных к сушке, нужно начинать 

с т-ры 40—45° и затем медленно ( в течение 4 час.) 

повышать до максим. т-ры. В. Ш. 

4533. Керамическая промышленность Южной Аф- 
рики. Вильямсон (Тье у1с0гоиз сегаш1е тдм- 
$1ез 0{ бош Айка. \1111ашзоп У. О0.), 
ау Рго4. 7. АизигаПа, 1954, 21, № 10, 15, 17, 19 
(англ.) 

Дается описание состояния керамич. пром-сти в рай- 
оне Иоганнесбурга. С. т. 


Силикаты. Стекло. Керамика. Вяжущие материалы 


4539 


4534. 
Шленкер 
ЗсВ | епкКег 
№ 4, 167 (нем.) 

При переводе ленточных прессов кирпичной пром-сти 
на выпуск многодырчатого кирпича с объемным весом 
1,2 г/см3 необходимо обеспечить: гомогенизацию массы 
путем тщательной подготовки ее; ввод в шихту выго- 
рающих добавок; оплимальную конструкцию мундшту- 
ка с соответствующим расположением скоб, на кото- 
рых прикреплены керны. При изготовлении кирьича 
размером 250 Х 190 Х 104 следует осуществить их ав- 
томатич. опрокидывание после резки глиняного бруса. 
Это мероприятие позволит использовать существую- 
щие сушилки. Д. Ш. 


4535. Исследования повреждений от воздействия 
мороза.— (Уегзисве 2аг К]&гиор уоп Егоз4зсВадеп.—), 
Лерейпдизиме, 1954, 7, № 21, 889—893 (нем.) 
Исследования показали зависимость морозостойкости 

керамич. изделий как от структуры кацилляров, так 

и от содержания извести в глине и ряда других фак- 

торов. 5 < № И. К. 

4536. Предупреждение образования невидимых во- 
лосных трещин в кирпиче. Хиссемёллер, 
Воскёйл (Вези1]411903\1]2е уап ЪЙш4е Зсвеигеп 
11 34епеп. Н1ззсвемшб | |ег РЕ. \., УозКи! | 
7.), Юе, 1955, 5, № 3, 95—97, 99—110 (голл.) 
Образованию невидимых трещин (НТ) способствуют: 

высокая жирность глины, быстрый подъем т-ры при 

подсушке сырца в камере печи и поглощение воздушно- 
сухим сырцом влаги, конденсирующейся из дымовых 
газов на поверхности сырца. Для предупреждения НТ 
рекомендуется: медленный подъем т-ры с 50 до 120° 
со скоростью 4—5° в час, контроль и регулирование 
т-ры и правильное размещение штабеля кирпича в ка- 
мере, обеспечивающее равномерный нагрев. Опыты 
показали, что наибольшее кол-во кирпича с НТ было 

в стороне штабеля, обрашенной к той стенке камеры 

печи, в которой проходит дымоход. 


Изготовление многодырчатого кирпича. 
(Ге НегзеИипя уоп НосШосвалеве!а. 
Во! 1), ЭШКамесвьик, 1955, 6, 


4537. }Сравнение выдавливания в прессах со шне- 
коми вп х © поршнем. Буш (Ехтазюп 
ге]амопзВ1рз 0{ \№е апрег ап \\е гаш. Вазв 


Ва1рь К.), ВгеК апа СЛау Вес., 1954, 125, № 4, 

94, 97—98 (англ.) 

Формовка керамич. изделий методом выдавливания 
посредством шнека имеет преимущество по сравнению 
с поршневым выталкивателем, так как дает непрерыв- 
ный брус. Однако в ряде случаев трудно продавливать 
глину шнеком и эта операция лучше производится пор- 
шневым устройством. И. 


4538. Испытание огнеупоров на термостойкость. 
Хегберг, Хеден (Ргоупшр ау е14{аз шацета, 
репош 4етрегафиагуйхИпраг. НорЪег ЕгЕК1 
Недёп Зуеп), Текп. Иазкг., 1953, 83, № 42, 
887—889 (швед.) 

Установлено, что термостойкость огнеупоров, опре- 
деленная по методу АЗТМ С 38-49, С 180—49 и ПМ 
1068, не связана с другими свойствами огнеупора, таки- 
ми как напр., пористостью, об. весом и т-рой иыя 


чения. 

4539. Легковесный динас из кварцевого песка. 
Каинарский И. С., Лесниченко С. Л., 
Стекло и керамика, 1955, № 4, 27—30 
При изготовлении легковесного динаса по методу вы- 

горающих добавок в качестве оснсвного сырьевого 

компонента используется мелкомолотый овручский 
кварцит с размером зерен 0,4—0,1 мм. В качестве вы- 
горающих добавок служили древесные опилки, антра- 
цит и отходы от просева коксика на газогенераторных 
станциях. Установлено, что об. вес и предел прочности 
при сжатии легковесного динаса, изготовляемого из 
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Химическая технология. 


песка по методу выгорающих добавок, зависят как от 
зернового состава квариевой составляющей, так и от 
кол-ва выгорающей добавки. Варьируя технологич. 
факторы указанным способом, можно получить высо- 
кокачественный легковесный динас. Разработан способ 
изготовления легковесного динаса путем отливки сырца 
из шликера, г > этом основным порообразователем 
является вода. Шликер готовят, смешивая в воде мелко- 
зернистый кварцевый песок природной зернистости, 
тонкомолотый кварцевый песок и гипсовое вяжущее 
(алебастр или эстрих-гипе). Шликер должен содержать 
50—60 об.% воды и до 12% гипсового вяжущего к весу 
кварцевой составляющей. Высушивание образца про- 
изводится при т-ре, не превышающей 65—70°, а обжиг— 
при 1300—1350°. Качество легковесного динаса, из- 
готовленного методом отливки без выгорающей добавки, 
характеризуется следующими — показателями: огне- 
упорность 1720°, т-ра деформации под нагрузкой 
1 кг/см? 1670°, об. в. 0,95—1,15 г/см3, предел прочности 
при сжатии 30—80 кг/см? и может применяться при 
4550-1600. |. м. 
4540.  Пароувлажнение огнеупорных и грубокерами- 
ческих масс. Ленц (НевВаиегейиия Гецегез4ег 
ип сгоЪКегаптзеВег Маззеп. Геп? С.-7.), Вег. 
Пузев. Кегашт. Сез., 1955, 32, № 3, 72—75 (нем.) 
Приводятся данные производственной практики по 
применению пароувлажнения огнеупорных и грубо- 
керамич. масс, которое рентабельно на предприятиях, 
имеющих малые производственные площади и источ- 
ники пара. Приводятся преимущества и недостатки 
применения пароувлажнения масс. . №. 
4541. —Магнезиальные огнеупоры из солей морской 
воды. Трофимов М. Г., Рыбников В. А., 
Огнеупоры, 1955, № 3, 113—120 
Рапная: МО Крымских озер позволяет получить 
огнеупоры, для которых характерна высокая плотность 
(об. в. до 3,19 г/см3), высокое начало деформации (выше 
1700°), повышенная прочность (сопротивление сжатию 
до 1200 кг/см?), небольшая дополнительная усадка 
(кажущаяся пористость до 2,9%), термостойкость 
в 3,5—4 раза выше обычных магнезитовых. Дано опи- 
сание технологич. схем произ-ва М#О из морской воды, 
применяемых на трех иностранных з-дах. Н 
4542. Опыт применения кварцевых, высокоглино- 
земистых и каолиновых брусьев в ванных стеклова- 
ренных печах. Леонов К. Ф., Огнеупоры, 1955, 
№ 3, 124—124 
Описано использование кварцевых брусьев для вы- 
кладки верхнего ряда бассейна печи в сочетании с вы- 
кладкой стен бассейна в районе сыпочного кармана из 
высокоглиноземистых брусьев. В условиях обычной 
работы ванной печи указанные брусья служили около 
141 месяцев. Применение этих брусьев позволило лик- 
видировать ранее наблюдавшийся основной порок стек- 
ла — свиль и способствовало повышению светопро- 
зрачности стекла до 90,5% на 1 см хода луча. К недо- 
статку кварцевых брусьев автор относит наличие в них 
внутренних полостей, что уменьшает их службу. Опи- 
сан опыт применения каолинового бруса в стенах ван- 
ной печи для вертикального вытягивания стекла. По 
предварительной оценке износа эти брусья могут вы- 
держать двухгодичную работу печи при максим. т-ре 
1425° между 2 и 3 парами горелок. Указывается, что 
каолиновые брусья достаточно термостойки, умень- 
шают кол-во пузырей и камней в стекле и позволяют 
повысить светопрозрачность с 86 до 87,3%. Однако 
применение каолиновых брусьев увеличивает свиль в 
стекле, что является недостатком этих огнеупоров. 
Н. 


4543. Воздействие клинкера на шамотный кирпич. 
Джушко (АсЙипеа сПасвегии! азирга сёсАшиог 
4е зашо. С1изса Рап), ВШ. $11. Асад. В. Р. 


Химические 1956 г. 


продукты 


Вотйпе. Зес. Ъ10]., аргоп., ео]. $1 реоег., 1954, 6, 
№ 4, 1207—1216 (рум.; резюме русс., франц.) 
Разрушение шамотного кирпича вызывается проник- 
новением в него образующейся на поверхности и кон- 
такта с клинкером жидкости, по составу близкой к эв- 
тектич. смеси псевдоволластонит — геленитанортита, 
имеющей т-ру плавления более низкую, чем т-ра печи. 
Корродирующее действие усиливается механич. дей- 
ствием клинкера. При применении муллитового или 
высокоглиноземистого кирпича образующаяся жид- 
кая фаза менее активна. ‚ ©. 
4544. Изготовление стопорных трубок, гнездового 
кирпича и воронок методом полусухого прессования. 
Старун В. Р., Майхровский Ю. В., По- 
лонская Н. М., Огнеупоры, 1955, № 3, 99—108 
Описано произ-во стопорных трубок, гнездового 
кирпича и воронок методом полусухого прессования 
на Запорожском огнеупорном з-де, который ранее при- 
менял метод пластичной формовки. Приведены сравни- 
тельные данные, из которых следует, что изделия полу- 
сухого прессования по сравнению с изделиями пластич- 
ной формовки имеют ряд преимуществ. Эти изделия 
более правильной формы и лучшей структуры, их по- 
ристость на 2—3% ниже, чем у изделий пластичной 
прессовки, износ трубок в 2—3 раза меньше вследствие 
более высокой термич. и хим. стойкости. „ № 
4545. Устранение структурных пороков в стопорных 
и литниковых трубках, изготовленных методом пла- 
стического формования. Грицаенко В. Я.., 
Смилко М. К., Огнеупоры, 1955, № 3, 137—139 
На кондратьевском огнеупорном з-де «Красная звезда» 
ввиду большого брака стопорных трубок применен но- 
вый состав вакуумированной массы, в которой увеличе- 
но содержание шамота и разрежена садка изделий при 
сушке. В результате этого ликвидирован брак по рас- 
слоению, улучшена структура материала и резко 
уменьшен брак после обжига. Состав новой массы (в %): 
часовъярской глины 20, владимирского каолина 25, 
шамота 55, состоящего из равных частей глины и као- 
лина. Влажность массы 19,6—20,0%, т-ра воды затво- 
рения 28—36°, разрежение в камере вакуум-пресса при 
прессовании 680 мм рт. ст. После сушки в паровых 
камерных сушилках стопорные трубки обжигаются в 
кольцевой печи. Н. П. 


4546. Исследование абразивов из глинозема, обра- 
ботанного жирными кислотами. Я магути, 


Танабо (ул ИНОМ. Ш 
пя. НФ), ЕЮ ЯЕЕ. Егб кёкайси, 7. 
Сегат. Азз0с. Фарап, 1954, 62, № 691,34—38 (япон.) 
Смесь глинозема, приготовленного по способу Бай- 

ера и обожженного при 1100—1250°, с26% жирной к-ты, 

плавящейся при 56°, является хорошим отделочным аб- 
разивом для №, нержавеющей стали, Си, бронзы и А|. 

Добавление 5% Ма›СО; или талька уменьшает его 

эффективность. Замена глинозема обожженным бокси- 

том или глиноземистым шлаком при обработке А] 

уменьшает отделочное действие, но не уменьшает аб- 

разивное. . 


4547. Сушка керамических изделий в зональных 
сушилках. К уп (Огушо сегапис; \ИВ зрасе веа(егз. 
Сопре Сеогое Н.), Атег. Сегат. $06. ВиЦ., 
1954, 33, № 9, 277 (англ.) 

Дается описание четырех случаев применения 30- 
нальных сушилок для сушки изделий, отливаемых из 
глиняного шликера в гипсовые формы, и указываются 
преимущества этих сушилок. Во всех случаях про- 
должительность сушки была значительно сокращена, 
в результате чего на одном з-де оказалоь возможным 
организовать работу дополнительной 8-часовой рабочей 
смены; на другом з-де выпуск продукции увеличился 
на 200%, в третьем случае были освобождены рабочие 
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и производственная площадь для других целей. В. 3. 

4548. Теория расчета тоннельной печи и скоростной 
процесс обжига «Сэндвич». Часть 1. Теоретические 
расчеты моделей туннельной печи. Корах (Тьео- 
не Чи {!оиг-1иппе]| еф сл15з0п гар!4е «Запамев». Г. 
Рагце. Езза!з зиг шодёез 4е Гюигз-биппе]! И 6ог!- 
Чиез. Когась М.), Асфа ц1есва. Аса4. 301. Ваи8., 
1955, 11, № 1—2, 161—184 (франц.; резюме русс., 
нем., англ.) 

Разработана общая теория расчета туннельных пе- 
чей для моделей, работающих в идеальных условиях. 
Доказано, что во всех случаях между длиной печи и ее 
производительностью существует прямая пропорцио- 
нальная зависимость. При условии достижения у 0б- 
жигаемых ‘изделий полного равновесия т-ры длина печи 
зависит только от производительности. Для повышения 
производительности печи целесообвазно увеличивать 
не сечение печи, а ее длину; поперечное сечение следует 
сокращать до возможного минимума. 


4549. Новое издание стандарта 01№1060 на строи- 
тельную известь. Гримме (МешШаззите 4ег ОТ 
1060 «Вацка\». Ст: шше Н.), ЭШКамесвиик, 


1955, 6, № 3, 135—137 (нем.) 

В 1954 г. были опубликованы новые германские нор- 
мы для строительной извести (И), согласно которым И 
подразделяются на воздушную и гидравлич. В отличие 
от старых норм к воздушной И причисляется карбидная 
И. Существенно изменились требования к хим. составу 
И. Для воздушной И (белая И, доломитовая И) содер- 
жание СаО -- М2О должно быть >80%, СО, «5%. 
Для гидравлич. И (гидравлич. И, тяжелая гидравлич. 
И, романцемент) допустимое содержание СО» состав- 
ляет 7—15%. В.з на сжатие при твердении на воздухе 
для различных видов гидравлич. И колеблется от 10 
до 50 кг/см? и более, а на изгиб — от 5 до 10 кг/см?. 
Выход известкового теста должен быть не меньше 
2,4л[ кг для возцушной Ии 1,8 для гидравлич. Об. вес 
воздушной И в рыхлонасыпанном состоянии должен 
быть 0,5—0,7 и гидравлич.— 0,7—4,0 кг/м. Равно- 
мерность изменения объема оценивается ускоренной 
и обычной пробой, методика которых ирина. 


4550. — Исследование, проведенное национальным объ- 
единением по производству извести. Бойнтон 
(Роз{-\аг гезеагсв Ъу \Ше пайопа| Ише аззослайоп. 
Воупцов Вореги $5.), Воск Рго4., 1955, 58, 
№ 1, 118, 120—121, 123, 128 (англ.) 
Автоклавные изделия, приготовленные на извести 

с добавкой золы — унос или кварцевого порошка, не 

уступают изделиям, приготовляемым на цементе. Из 

вспученных шлаков, извести и золы — унос получают 

в автоклавах блоки более высокой прочности и мень- 

шей стоимости, чем блоки, приготовленные на цементе 

и твердевшие в нормальных условиях. Поэтому изве- 

стью можно заменить часть цемента, расходуемого на 

приготовление бетонных блоков. п. 


51. Интенсификация процесса автоклавного твер- 
дения. Кржеминский С., Строит. материалы, 
1955, №3, 27—30 
Установлена зависимость между длительностью ав- 

токлавной обработки силикатных материалов при 

постоянном давлении пара, их прочностью и объемным 
весом. Кривая твердения этих материалов состоит из 
левой и правой части. В левой части —от начала кривой 
до первого максимума — длительность выдерживания 
пропорциональна прочности материалов. Правая часть 
кривой характеризует неустойчивую область процесса 
твердения, в которой отсутствует зависимость, имею- 
щаяся в левой части. Известково-кремнеземистые ма- 
териалы целесообразно запаривать до достижения пер- 
вого максимума прочности. Увеличение давл. с 8 до 
16 ати без применения тонкодисперсных добавок 


Силикаты. Стекло. Керамика. Вяжущие материалы 


4556 


сокращает время запаривания с 12 до 3 час. со сниже- 
нием прочности лишь на 15%. Наиболее целесообразно 
запаривать изделия при давл. 16 ати при одновремен- 
ном введении в состав сырьевой смеси 10% активных 
тонкодисперсных добавок к общему весу силикатной 
массы (молотых — боя силикатного кирпича, глины, 
трепела, кварцевого песка, доменного гранулирован- 
ного шлака и др.). Е. 
4552.  Гипеоцементные и гипсошлаковые вяжущие 
вещества. Волженский АДА., Иваннико- 
ва Р., Строит. материалы, 1955, № 4, 13—16 
Для повышения водостойкости гипса рекомендуется 


‘вводить гранулированный шлак в кол-ве 20—40% 


от веса смеси (гипсошлаковое вяжущее) или портланд- 
цемент в кол-ве 20% (гиисоцементное вяжущее). 
Для предотвращения сульфоалюминатного разрушения 
изделий из гипсоцементного вяжущего, необходимо, 
чтобы конц-ия окиси кальция в води. р-ре не превышала 
0,7—0,8 г/л, что достигается введением гидравлич. 
добавок (трепел, диатомит, золы и др.). Введение гид- 
равлич. добавок предотвращает также разрушение 
изделий на гипсошлаковом вяжущем. Коэфф. размяг- 
чения р-рных образцов на гипсоцементном вяжущем с 
гидравлич. добавками после 3—6 месячного твердения 
во влажной среде составляет 0,5—0,7 вместо 0,3—0,35 
для гипсовых р-ров. При применении в гипсоцементном 
вяжущем вместо гипса эстрих-гипса прочность р-ров 
повышается и вяжущее соответствует цементам марок 
«150—200». Коэфф. размягчения при применении эстрих- 
гипса составляет 0,9—0,95. Е. 
4553. Новое в технологии совелита. Каменец- 
кий С. П., Сб. материалов о новой техн. и передо- 

вом опыте в стр-ве, 1955, № 3, 29—31 

Описаны мероприятия по улучшению произ-ва сове- 
лита: пофракционный обжиг доломита, повышение 
конц-ии СО, для карбонизации изделий. П. 3. 
4554. О долговечных штукатурках на исторических 

сооружениях. Золотухин В. Ф., Белик 

Я. Г., Папкова Л. П., Тр. Харьковск. политехн. 

ин-та, 1954, 4, 233—239 

Исследовались древние штукатурки Киевских 30- 
лотых ворот (возраст 915 лет), Харьковского Покров- 
ского собора (возраст 300 лет) и колокольни Харьков- 
ского кафедрального собора (возраст 45 и 100 лет). 
Все эти штукатурки хорошо сохранились, несмотря 
на значительную пористость (26,3—46,6%). Хим. и 
минералогич. состав и физ.-мех. свойствл штукатурок 
колеблются в широких пределах. Главные минерзло- 
гич. составляющие: карбонаты кальция и магния, в от- 
дельных случаях гипс или глинистое в-во. Наиболее 
стойким оказался известково-цемяночный штукатурный 
р-р (Киевские Золотые ворота). и 
4555. Классификация и характеристика шлаков как 

строительного сырья. Сиверцев Г. Н,, Научи. 

сообщ. Центр. н.-и. ин-та пром-сти сооружений, 

1955, № 18, 119 стр. 

Излагаются данные о природе шлаков СССР и об 
их хим. и морфологич. свойствах; дана характеристика 
металлургич. и топливных шлаков, их классификация; 
приведены некоторые особенности шлаков как строи- 
тельного материала. Е. Ш. 
4556. — Керамзит на базе местного сырья. К аск К.И., 

Изв. АН ЭстССР, 1955, 4, № 1, 71—87 

Установлена возможность изготовления керамзита 
на основе некоторых четвертичных глин ЭстССР, со- 
держащих в своем составе >7—8% окислов железа, 
миним. кол-во карбо атов и песка. Обязательно нали- 
чие достаточного кол-ва органич. соединений (в пере- 
счете на СО,>4—5%). Глина формуется в виде шариков 
диам. 25—35 мм, высушивается до остаточной влажно- 
сти 4—5% при конечной т-ре 150—200°, прогревается 
в интервале 250—700°, обжигается в течение короткого 
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времени (15—20 мин.) при 1050—1080° и медленно 
охлаждается. Об. вес керамзита в куске составляет 
0,25—1,25 г/смз, прочность при сжатии 8—100 кг/см? 
и более, морозостойкость >25 циклов. Е. Ш. 
4557.  Проходка подземной галереи в кварцитовых 
плывунах. Русселль (Тгауегзбе 4’ип Бапс 4е 
дааги214ез Паеп(з её 3013 ргезз1оп раг 1а ба!ете 4е Ма!- 
оуег6. Воцззе | |е .. Н.), Апп. 136. фесвп. 
аи. её &гау. риЪ сз, 1955, 8, № 85, 55—79 (франц.; 
ры англ.) 
ри проходке 150 м галереи в третичных, насыщ. 
водой кварцитовых плывунах, закрепление их было 


осуществлено инъектированием тремя р-рами. Сначала ° 


подавали р-р из 60 л силиката Мав 38° В6, сернокисло- 
го А] 30 кг, воды 940 л при давл. 25—40 кг/см?, затем 
тонкомолотый цемент 100 хг, воды 100 л при давл. 
100 хг/см? и, наконец, р-р жидкого стекла и фосфорной 
к-ты, состоящий из 110 л силиката Ма в 38° Ве, 11 л 
фосфорной к-ты в 35° Вё, воды 879 л при давл. 10— 
20 м Расход цемента на 1 м3 грунта составил 
163—176 хг, химикатов 144—221 л, коэфф. заполнения 
пустот составлял 38—44%. Описана конструкция от- 
делки галереи. И. С. 
4558. Контроль производства пластичного шлакового 

цемента. Рошак (Коп\го]а ргодакс)1 сетешм 2м- 

210\0-р!азбустперо. В оззакК Мо ] стесв), 

Маг. Ба4о\1., 1955, 10, № 5, 114—119 (польск.) 
4559. К микроскопическому исследованию зернового 

состава гетерогенных смесей. Мозебах (7г 

пиКгозкор!1зсвеп ВезИшшипе 4ег Сазапитепзе ат 

Ве{его4д1зрегзег К огпоепизсВе. М озеасе В 

Водо | 1), Ег96] ипа КоШше, 1954, 7, № 4, 199—203 

(нем.) 

В качестве диспергирующей и одновременно иммер- 
сионной жидкости предлагается применять этиленгли- 
коль (нейтр. жидкость по отношению к цементу, при- 
меняется при седиментационном анализе цемента по 
Андреасену). Капля жидкости, извлеченная непосред- 
ственно после перемешивания при седиментационном 
анализе, наносится на предметное стекло и покры- 
вается покровным стеклом. После 2-часового выдержи- 
вания препарата делается микрофотоснимок. Е. Ш. 
4560. Определение теплоты гидратации пуццолановых 

цементов методом теплот растворения. Рио, Баль- 

даес (Га дееги!пазлопе 4е] са]оге 4’19габазлопе де! 
сешеп ро22о]ап1с1 соп И шеюодо 4е| са]оге 41 зом- 
топе. Вто А., Ва] дазз Ё.), 14. Ца]. сетешо., 

1955, 25, № 3, 59—63 (итал.) 

Рассмотрены методы определения теплот гидратации 
цементов, применяемые в различных странах. И. С. 
4561. Основные вопросы исследований по цемент 

в 1954 г. Гашпар (А 1954. 6у1 сешепКиа{азо 

{0ЪЬ Кёг46зе!. Сазрёг Сёза), ЕрИбапуав, 1955, 7, 

№1, 16—21 (венг.) 

Характеристика цементов, исследование свойств це- 
ментов, действие сульфатов на цементы, опыты по уско- 
ренному воздействию паром и действие пластифи ‹ 1то- 
уз. П. Д. 
4562.  Сульфатостойкость цементов, погруженных в 

агрессивный раствор в ранние сроки. Ташпула- 

тов Ю. Т., Глекель Ф. Л., Докл. АН УзССР, 

1955, № 7, 25—30 (резюме узб.) 

Исследовано влияние добавки глинита и трепела на 
стойкость портландцемента в 5% р-ра Ма›5О4а. Интен- 
сивное связывание извести происходит только при боль- 
шой величине добавки (40%) и в большей степени при 
глините, что объясняется наличием активного глино- 
зема, способствующего образованию гидросульфоалю- 
мината кальция (ГК). В присутствии трепела образо- 
вание ГК замедляется. Кинетика образования гипса и 
ГК различна в зависимости от вида цемента. У цемента 
без добавки и с добавкой трепела в ГК связывается за 
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сутки около половины всего кол-ва СаЗ Од, а при добав- 
ке глинита — в основном вся масса Са5О4а. При более 
позднем погружении образцов в агрессивный р-р кол- 
во ГК увеличивается. Раннее погружение отрицательно 
сказывается для цемента без добавки и с 20%-ной до- 
бавкой. При 40%-ной добавке глинита или трепела об- 
разцы являются сульфатостойкими. ‘Таким образом, 
основной причиной разрушения цемента без добавки ис 
недостаточным кол-вом добавки является быстрое об- 
разование ГК в присутствии большого кол-ва свободной 

известл. Е. Ш. 

4563. Изучение влияния повторного нагревания и 
охлаждения на прочность затвердевшего цемент- 
ного камня. Нагаи, Танно, Асахара 
(жУтЩИМОРЖЫ. ЖЯЮ—, Я 
УР Я, #9 Ж— ), ЖЖ, Еге кёкайси, 1. 
Сегаш. Азз0с. Харап, 1954, 62, № 703, 785—789 (япон.; 
резюме англ.) 

В японских стандартах на электрич. изоляторы пре- 
дусматривается испытание фарфоровых изоляторов по 
методу повторного нагревания и охлаждения. Приве- 
дены результаты испытаний затвердевшего. цементного 
камня, причём цементное тесто приготовлялось без 
добавки и с добавкой порошка электрич.изолятора. 
Значительное уменьшение прочности цементного камня 
наблюдалось при нагревании образцов в водяной бане 
при 80—100° и незначительное при 40—50°. Уменьше- 
ние прочности образцов при нагревании их при высокой 
т-ре обусловлено изменением содержания кристалли- 
зационной воды в гидратированных новообразованиях 
(х СаО.510з-у НО, т СаО.А1.Оз-пН›О) затвердевшего 
цементного камня. И. 3. 
4564. 06 испытании зубоврачебных цементов. А б- 

рамов Н. М., Карпенко Г. Б., Стоматология, 

1955, №4, 10—14 

Сравнивается степень истираемости и растворимости 
различных зубоврачебных цементов, определявшаяся 
по потере в весе при испытании в полости рта и в жидких 
средах, приближающихся по составу к слюне. Ука- 
зывается на целесообразность применения фосфат- 
цемента. Наибольшей стойкостью обладает силикат- 
цемент. Эркодонт-цемент занимает — промежуточное 
положение между силикат-цементом и фофес чины 
то (| Е. Ш. 
4565. —К вопросу о шлако-портландцементах с высо- 

ким содержанием окиси магния. Шуман (Е 111563 

ОЪег ЗсВ]аскепзетеше ш! вовеп МеО-Севай. $ с В т- 

шатп С.), 2ешем-Ка!-С1рз, 1955, 8, № 5, 171— 

173 (нем.; резюме англ., франц.) 

Исследован шлак следующего состава (в %): $103 
27,5, А15Оз 12,5, РезОз 4,15, СаО 37,55, М2О 13,50, 
Мпо 2,30, $ 1,45, $Оз 0,46. Испытания по Ле-Шателье 
показали увеличение объема при холодной пробе 
В 5 мм, при горячей 1 мм, и при автоклавной 0,003%. 
По мнению Блондио при быстром охлаждении шлака 
водой исключается возможность образования периклаза. 
Допущение 10% содержания МО в шлако-портланд- 
цементе одобряется рядом специалистов цементников в 
Англии, Бельгии и др. странах. Отмечается, что в прош- 
лом ряд сооружений в США (в том числе мосты через 
р. Тенесси) строились на натуральных цементах, с0- 
державших 13—15% М2О. Предлагается, чтобы в аме- 
риканские нормы были внесены изменения, допускаю- 
щие содержание 15% М2О в шлаках и 10% МРО в шла- 
ко-портландцементе. 

4565. Измерение пылеоседания на цементных заво- 
дах. Кноп (51аиБтепоеп-Меззипееп ш 7ещеш- 
Гар Кеп. К пор У.), 21. Агьейзшей. ипа Агьейз- 
зсВиё2, 1955, 5, № 3, 72—75 (нем.) 

Описаны приборы, применяемые для измерения 
кол-ва пыли на цементных заводах. . Ш. 
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4567. О методике контроля черной сырьевой муки. 
Оганджанова С. С., ЗенцельскаяЕЕ. А., 
Денисова А. Т., Цемент, 1953, № 6, .25—26 
Определение кол-ва угля в сырьевой «черной муке» 

для автоматич. шахтных печей по методике Гипро- 

цемента («Хим. и петрографич. контроль произ-ва це- 
мента») дает завышенные результаты (1,2—1,8%) 
вследствие недоучетаорганич. примесей и конституцион- 
ной воды в материале. В лаборатории Амвросиевского 
3-да установлено с учетом местных условий, что разница 
между потерей при прокаливании сырьевой муки 
без горючей части угля и рассчитанным по титру 

черной муки кол-вом СО» составляет ^—1,3%. Н. Л. 

4568. — Л5ссы Чуйской впадины как сырье для цемент- 
ной промышленности. Вахрушев В. А., Рах- 
матуллин Ф. А., Изв. Киргиз. фил. АН СССР, 
1954, 3—13, 51—56 в 
Предварительные лабор. испытания некоторых 00- 

разцов л6ссов указывают на возможность использо- 

вания их в качестве сырья для произ-ва цемента. 

Из смеси обожженного при 750° лёсса и портландце- 

мента в соотношении 70:30 получено гидравлич. вя- 

жущее в-во, устойчивое в 5%-ном р-ре Ма›ЗО 4. Обож- 
женный лёсс без добавки портландцемента не обладает 

вяжущими свойствами. П. 3. 

&569. Совместный или раздельный помол. Бир- 
хельмер (Сешешзаше одег дегепиие Уегшав ших. 
В1геве] мег Гобваг), ЭШКаИесвик, 1955, 
6, № 2, 76—77 (нем.) 

При совместном помоле сырья (известняк, глина, 
доменный шлак) наряду с измельчением достигается 
и интенсивное леремешивание компонентов, что особен- 
но важно для получения клинкера высокого качества. 
При получении цемента из клинкера применяют су- 
хой и мокрый помол, последний только при немедленном 
использовании цементного теста. При помоле портланд- 
цемента, учитывая незначительное содержание в нем 
гипса (2—5%), допускается совместный помол клин- 
кера и гипса. При произ-ве шлако-портландцементов 
более целесообразно применять раздельный помол 
клинкера и шлаков с их последующим перемешивани- 
ем. Добавка гипса при раздельном помоле может быть 
произведена тремя способами: 1) путем одновременного 
помола клинкера с дробленым гипсом; 2) поступлением 
в смесительную мельницу гипса, предварительно раз- 
молотого в отдельной небольшой мельнице; 3) поступ- 
лением гипсового порошка со склада, . Ш. 
4570. О новом виде цемента на базе алунита Заглик- 

ского месторождения. Багбанлы И. Л., Зей- 

налова Х. Л., Мирзоева Т. Р., Докл. 

АН АзССР, 1955, 11, № 4, 249—253 (резюме азерб.) 

Предлагается новая схема комплексной переработки 
алунита с получением, в частности, одного из видов рас- 
ширяющегося цемента. Глиноземистый остаток, полу- 
ченный от неполного обжига алунита и содержащий 
9,41% $10», 30,98% АТьОз и 26,48% 5Оз, спекается сов- 
местно с известняком (соотношение 1:1) при т-ре 
1250—1300° в течение 1,5 час. Свойства цемента: оста- 
ток на сите № 0085 9,6%; нормальная густота теста 
37,5%; начало схватывания 30 мин., конец 35 мин.; 
выдерживает испытание на равномерность изменения в 
объеме; предел прочности р-ра через 3 суток при сжа- 
тии 293,4 кг/см?, при растяжении 25,6 кг/см?. Е. Ш. 
4571. О влиянии слюды на свойства цементных рас- 

творов. Каллаунер, Канцлирж (Оъег 41е 

\ткипе уоп СИишег аи! 41е Ещепзевайет уоп 7е- 

тепиюбг( еп. Ка | |аппег Озакаг, Капс 11 

Едшип 4), ЭШКаМесвьтик, 1955, 6, № 5, 203— 

205 (нем.) 

Слюда, даже в небольших кол-вах, снижает прочность 
цементных р-ров. Влияние слюды зависит от ее круп- 
ности и кол-ва. Так, наличие 1% слюды крупностью 
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0,2—2 мм уже понижает прочность р-ра, а 5% — сни- 
жает прочность на 50%. Мелкие фракции слюды 
(<0,088 мм) снижают прочность р-ра при ее содержании 
в 5% и более. Е. Ш 
4572. Добавление пылевидных зол к цементу. Фере, 

Венюа (Пе [’ад 4 оп 4е дие]диез сепагез уо]апиез 

ап сие. Гегеф Гоитз, Уепиай М1све]), 

Веу. ша6г. сопзиг. её {гау. риЪИсз, 1955, № 475, 87— 

98 (франц.; резюме англ.) 

Изучены пуццоланич. свойства четырех образцов тон- 
комолотых зол электростанций. Образцы готовили на 
цементах двух типов, содержание золы в смеси состав- 
ляло 20,40 и 60%. Для сравнения к цементу добавляли 
в тех же соотношениях молотый кварцевый песок, уд. 
поверхность которого по Блейну 3510 см/г?. При за- 
мене цемента золой до 30%, прочность образцов в 
7-дневном возрасте уменьшается примерно на30% ‚ но 
с течением времени выравнивается и к 3—6 месяцам 
становится даже несколько выше прочности образцов 
на чистом цементе. Зола не оказывает заметного влия- 
ния на усадку образцов. И. С. 
4573. Влияние цементных поясов на капиллярный 

подсос кладки. Кок (ег ЕшЙи8 дез Решепигавшепз 

аш{ Фе 104тесМе КарШаги& 4ег Мацеги. Кок }.), 

и 1954, 7, № 22, 915—923 (нем.) 

В Голландии, в районах с высоким уровнем грунто- 
вых вод, 10 рядов кладки стен (а именно 5 рядов ниже 
уровня земли и 5 рядов выше) выкладываются из 
клинкера на плотном цементном р-ре. Приводятся ре- 
зультаты исследования капиллярности материалов.И. К. 
4574. Устранение недостатков, ухудшающих каче- 

ство цемента. Градский (043{гапёи! 2Ауай, кегб 

2вог5и 1 }акоз& сетеши. Нгаазку 4.), З1а\1уо, 1955, 

33, №1, 17—22 (чеш.; резюме русс., нем.) 

Описаны мероприятия по улучшению произ-ва це- 
мента (обжиг, размол и порядок отбора проб). Е. С. 
4575. Пластичный шлаковый цемент. Ресс, Ро- 

лек (Сешепф 22]о\у р1азбусзпу. В1езз Неп- 

гук, Во|]ек М1есзуз! аз), Сешет. \У/арпо. 

С1рз, 1954, 10, № 12, 253—259 (польск.) 

Мокрый помол шлака позволяет полнее использо- 
вать его гидравлич. свойства; последние зависят от 
хим. состава и в меньшей степени — от способа гра- 
нуляции. Гидравлич. активность в основном зависит 
от тонкости помола шлака, достигающей уд. поверхно- 
сти4000—4500 см?/г (по Блейну), что позволяет получить 
вяжущее марки 350—400. Твердение молотого шлака, 
затрудняющее его хранение, объясняется повышенной 
т-рой во время помола. Влияния хранения шлака на 
его активность установить не удалось. Пластичный 
шлаковый цемент с содержанием 20—30% портланд- 
цемента схватывается и твердеет медленнее, чем порт- 
ландский и шлако-портландцемент. 

4576. Защитные свойства цементов. А ртамо- 
нов В. С., Цемент, 1955, № 2, 9—13 
Защитные свойства цементов и процесс коррозии 

стали в них изучались путем исследования изменения 

потенциалов стальных электродов, изменения элек- 
тродных потенциалов и силы тока работающей пары, 
потери в весе и определения защитных свойств покрытий 
по результатам внешнего осмотра коррозионных пов- 
реждений, изменения силы тока в локальном элементе 

(в паре с цинковым электродом). Наибольшее отрица- 

тельное значение потенциала по абсолютной величине 

имеют электроды в расширяющемся и гипсо-глинозе- 
мистом цементах. Потенциал электродов в портланд- 

цементе и пуццолановом портландцементе сдвигается в 

положительную сторону. Таким образом защитные 

свойства портландцемента и пуццоланового портланд- 
цемента значительно выше, чем гипсо-глиноземистого 

и расширяющегося. Рекомендован ряд мероприятий 

по дополнительной защите металла от коррозии. Е. Ш. 
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4577. Пути получения быстротвердеющего портланд- 
цемента. Дятлов И. П., Пагиева С. Ш., 
Цемент, 1958, № 3, 24—26 
На Кувасайском цементном 8-де был получен быстро- 

твердеющий цемент двумя способами: 1) при КН = 

—=0,90, содержании Сз5 и СзА, равным 63% ‚ и при тон- 

кости помола, соответствующей проходимости через 

сито № 0085 93—96%; 2) за счет увеличения удельной 
поверхности цемента путем добавления к цементу до 

30% цементной пыли, улавливаемой электрофильтра- 

ми. Е. Ш. 

4578. 06 ошибочной теории подбора состава бетона 
на мелких песках. Сизов В. П., Бетон и железобе- 
тон, 1955, № 3, 109—112 
Анализируется предложенный И. А. Киреенко метод 

проектирования состава бетона на любых мелких пе- 

сках. Указывается, что предложенные величины коэфф. 
смачивания значительно выше действительных физ 

величин; «универсальная» ф-ла для определения В/Ц 

неточна; экономия цемента достигается за счет резкого 

снижения прочности бетона; пользование предложенным 
методом приводит к значительному снижению прочности 

бетона по сравнению с общепринятым методом. Е. Ш. 

1579. ’Высокопрочный бетон на базе местных мате- 
риалов (Ашхабадской области). Родов Г. С., 
Изв. АН ТуркмССР, 1955, № 1, 69—71 
Для получения высокопрочных бетонов были приме- 

нены горный (карбонатный) и каракумский пески, 

щебень крупностью 5—7 мм, полученный дроблением 
гравия из плотного известняка. В качестве вяжущего 
использован портландцемент марки «400». Предел 
прочности гравия в кубиках 5 Х 5Х 5 см составлял 

от 700 до 1100 кг/см?. В/Ц изменялось от 0,28 до 0,60. 

Уплотнение бетонной смеси производилось вибрацией. 
Прочность кубов с ребром 10 см в возрасте 28 суток со- 
ставляла от 663 до 250 кг/см?. Опыты указывают на ак- 
тивную роль крупного заполнителя в высокопрочном 
бетоне и также подтверждают возможность примене- 
ния мелкозернистых каракумских песков для изготов- 
ления высокопрочных бетонов при относительно не- 
высоком расходе цемента. П. 3. 
4580. — Вакуумированный бетон. Гуч (Уасаат соп- 

стее. СоосВ .. М.), С1у! Епепе ап4 РаЪИс У/огК$ 

Веу., 1955, 50, № 586, 409—411 (англ.) 

При выборе состава вакуумированного бетона сле- 
дует учитывать, что при принятом исходном значении 
В/Ц прочность вакуумированного бетона будет на 25% 
выше прочности обычного бетона. В вакуумированном 
бетоне кол-во мелких частиц должно быть по возмож- 
ности меньше. Величина вакуума зависит от размеров 
конструкции и от ряда технологич. факторов. Описы- 
ваются приемы вакуумирования различных конструк- 
ций. Так, напр., плиты толщиной 40 см вибрируются 
и вакуумируются в два приема на половину высоты 
в каждый прием. П. 3. 
4581. По вопросу о термическом расширении сос- 

тавляющих бетона. Блом (\/Ваф аЪБозь «ТВегта] 

Сотшрайь у»? В1оеш Ре|!шаг Г..), Сетец, 

[лшме апд Сгауе]., 1955, 29, № 9, 465—471 (англ.) 

Дискуссионная статья о возможности разрушения 
бетона от воздействия мороза, вследствие различных 
термич. коэфф. расширения крупного заполнителя и 
р ра. Автор считает маловероятным разрушение бетона 
вследствие различных термич. коэфф. расширения ма- 
териалов. П. 3. 
4582. О выборе морозостойких цементов и бетонов 

для гидротехнических сооружений. Горчаков 

Г. И., Тр. Всес. н.-и. ин-та цемент. пром-сти, 1954, 

№ 8, 50—115 

Описаны результаты исследования морозостойкости 
бетонов в лабор. и естественных условиях. Бетоны из- 
готовлялись на сульфатостойком, безалюминатном, 
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белитовом и высококремнеземистом портландцементах. 
В качестве заполнителей применялись мелкие пески, 
известковый и гранитный щебень. Изучалось влияние 
добавок гидрофобных и гидрофильных поверхностно- 
активных в-в на морозостойкость бетонов. Число циклов 
рр == и оттаивания при испытании превыша- 
ло 500 Испытание в естественных условиях производи- 
лось в течение двух лет. Бетон для этих испытаний из- 
готовляли на шести цементах. Расход цемента состав- 
лял 322—446 кг/мз, В/Ц = 0,50—0,55. Наиболее бла- 
гоприятные результаты получены для бетона на бели 
товом портландцементе. Изучалось влияние кол-ва 
воды затворения и расхода цемента на морозостойкость 
бетона. Бетонные образцы изготовляли с расходом це- 
мента 285 кг/м3, расход воды менялся в пределах 140— 
220 л/мз. 240 циклов замораживания и оттаивания не 
уменьшили прочности и не изменили внешнего вида 
образцов с расходом воды 140—170 л/м3. Изучая влия- 
ние расхода цемента в пределах 246—387 кг/м3, остав- 
ляли неизменным (190 л/м3) расход воды. После 240 цик- 
лов замораживания и оттаивания образцы бетон 
с В/Ц = 0,49—0,53 не имели заметных разрушений. 
На основании результатов исследования рекомендуется 
бетон для особо суровых условий службы, выдержи- 
вающий 1000 циклов замораживания и оттаивания. 
И. С. 
4583. — Влияние физических факторов на долговечность 
гидротехнического бетона. Стольников В. В.., 
В с6б.: Коррозия бетона и меры борьбы с ней, М., 
Изд-во АН СССР, 1954, 52—62 
Долговечность бетона (Б), т. е. стойкость против агрес- 
сивных вод и мороза, зависит от состава цемента и колл. 
структуры цементногокамня (ЦК) и Б иот коэфф. филь- 
трации воды, а не отпрочности Б. Кол-во дефектов 
структуры должно быть миним. как в зоне контакта 
ЦК с заполнителями, так и в самом ЦК. Перемещение 
воды в Б увеличивает структурные недостатки в местах 
с наименьшей сопротивляемостью. Так, малая морозо- 
стойкость Б объясняется в ряде случаев его повышен- 
ным водонасыщением и пептизирующим влиянием 
воды на кристаллы гидроалюминатов, легко расщеп- 
ляющихся по илоскостям спайности. Капиллярный 
подсос, приводящий к одностороннему попеременному 
увлажнению и высыханию Б, обусловливает ‹появ- 
ление значительных знакопеременных усилий и поверх- 
ностной трещиноватости. ЦК обычно находится в на- 
пряженном собтоянии вследствие явлений контракции 
и неравномерного распределения в массиве Б т-ры и 
влажности. Это обусловливает появление в отдель- 
ных местах ЦК микрощелей и последующее понижение 
прочности Б. Наиболее эффективным способом умень- 
шения водопроницаемости Б и, следовательно, по- 
вышения его стойкости, является предотвращение 06б- 
разования сети капилляров седиментационного про- 
исхождения в зоне контакта ЦК с заполнителями. 
Размер этих капилляров (50—100 и более) значитель- 
но превышает размер капилляров ЦК (1—25 ц), что 
облегчает проникновение воды в Б. Отмечается поло- 
жительное влияние на морозостойкость добавок, в 
частности — поверхностно-активных, — уменьшающих 
расслоение цементной пасты и р-ра. Рассматривается 
влияние мелкозернистых песков,в частности барханных, 
на физ.-мех. свойства Б и возможность нейтр-ции их 
отрицат. влияния введением гидрофилизующих и гидро- 
фобизующих поверхностно-активных добавок. Е. Ш. 
4584. — Бетонирование «холодным бетоном» и распалуб- 
ка в зимнее время. Симеонов (Бетониране съ 
«студен бетон» и пар ое през зимата. Симео- 


нов Н.), Техника (София), 1955, 4, № 1, 13—15 

(болг.) 

Изложение советского опыта по зимнему бетониро- 
ванию с применением р-ров СаС]5 и МаС]. Е. С. 
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4585. Влияние добавки поверхностно-активных 
веществ на некоторые физико-технические свойства 
цементного раствора. Решетников М. А., 
Евфимовский И. В., В сб.: Коррозия бетона и 
меры борьбы с ней, М., Изд-во АН СССР, 1954, 208— 
2117 
Изучалась кинетика всасывания воды пластифици- 

роваными строительными р-рами и разрабатывался 

метод ее измерения. Исследовалось всасывание воды 
р-рами состава 1 : 3 пластичной консистенции (подвиж- 
ность 79—85 мм). Пластифицирующие добавки (мыло- 
нафт и жидкий концентрат  сульфитно-спиртовой 
барды) вводили в кол-ве0,1 —0,5% от веса цемента. До 
испытания образцы твердели на воздухе. Установлено, 
что введение в строительный р-р мылонафта вызывает 
уменьшение константы всасывания, а сульфитно-спир- 
товой барды — увеличение этой константы. Автор 
рассматривает увеличение константы всасывания как 
следствие ухудшения структуры затвердевшего р-ра. 

Изучалось также влияние содержания добавок на из- 

менение пористости цементного р-ра. Наблюдаемое 

сравнительно малое водопоглощение свидетельствует 

о том, что в строительных р-рах при испытании на водо- 

поглощение остается много капиллярного воздуха, не 

вытесненного водой. Капиллярчый воздух, создавая 

«воздушные мешки» в порах материала, обусловливает 

ложный эффект увеличения водонепроницаемости и 

коррозионной стойкости под влиянием поверхностно- 

активных добавок. При длительной службе бетона 

в подводных гидротехнич. сооружениях неизбежно 

должно установиться — термодинамич. равновесие 

системы агмосферный воздух — вода — капиллярная 
вода — капиллярный воздух. Так как в рассматривае- 
мой системе давление капиллярного воздуха больше 
атмосферного, то имеющийся в системе капиллярный 
воздух будет постепенно растворяться. Высказано пред- 
положение, что введение рассмотренных поверхностно- 

активных воздухововлекающих в-в в строительный р-р 

и бетон, предназначенный для длительной службы на 

границе раздела вода — бетон — вода или вода — 

бетон — грунт, может снизить долговечность гидротех- 

чич. сооружения. ‚ С. 


4586. — Исследование влияния воздухововлекающих 
добавок. Кокубу ( &-® АЕ ХШЮШН БЕК 
ШУТ, ШЗЕЙ), ЕЖЗ@ШХК, 
Добоку гаккай ромбунсю, Тгапз. Тарап $06. СЛУ 
Епотз, 1955, № 23, 1—19 (япон.; резюме англ.) 
В бегон вводились 5 различных добавок, обычно при- 

меняемых в Ячонии — винсол, Ргойех, Оагех, Зрита 

и Ро22о] В. Для первых 4 добавок желаемые свойства 

бетона достигаются при одинаковом содержания 

вовлекаемого ими вбетон воздуха, но кол-во вводимых 
добавок различно. Воздухововлекающая — добавка 

Роззо! В наиболее целесообразна при бетонировании 

больших массивов. П 


4587. Расчет бетонных смесей. Фултон (Тье 
дезеа о{ сопсгейе ши!хез. Га|6оа ЕЁ. $.), 7. Айс. 
Епог, 1955, 45, № 441, 34—39, 41 (англ.) 

Расчет бетонных смесей должен обеспечить выбор 
наиболее экономичного 


состава, удовлетворяющего 
требованиям удобоформуемости и прочности. Выбор 
В/Ц может быть произведен либо по графику Вб =] 
(Ц/В), либо на основании опытов, проведеаных 


на конкретных материалах. Для работы назначается 
ВЦ, оЗеспечивающее получение прочности бетона 
на 35 кг/см? более требуемой марки. Выбор расхода це- 
мента производится по приведенным в таблице данным 
для разных значений В/Ц, рассчитанным на максим. 
крупность заполнителя 19 мм. При использовании более 
крупного заполнителя даны рекомендации по умень- 
шению расхода цемента. Выбор соотношения между 
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мелким и крупным заполнителем рекомендуется про- 
изводить также по давным таблицы с учетом максим. 
размера крупного заполнителя. Приведены примеры 
асчета бетонных смесей. П. 3. 
588. Некоторые вопросы производства автоклавного 
ячеистого бетона. Кудряшев И. Т., Строит. 
пром-сть, 1955, № 8, 26—28 
При сравнении структур пенобетона и газобетона ука- 
зывается на ряд недостатков последнего. Отмечается 
необходимость выдерживания отформованных изделий 
до запарки и ускорения твердения массы на воздухе, 
желательность увеличения тонкости помола песка с 
применением мокрого измельчения и введения интенси- 
фикаторов твердения, целесообразность повышения ра- 
оочего давления в автоклавах до 12—16 ати и увеличе- 
ния их размеров, а также необходимость установки 
вакуумнасосов для создания разрежения внутри авто- 
клавов и целесообразность калибровки изделий. 
Е. Ш. 
4589. Легкие и ячеистые бетоны автоклавного твер- 
дениядля крупноразмерных изделий. Туркин В. С., 
Строит. иром-сть 1955, № 8, 29—32 
Кратко описаны различные ячеистые и легкие бетоны 
с указанием объектов их использования. Е. Ш. 
4590. Проектирование состава гидротехнического бе- 
тона. Атанасов (Проектиране състава на хид- 
ротехническия бетон. Атанасов Трошын). 
Электроэнергия, 1955, № 5, 11—17 (болг.) 
Приводятся требования к исходным материалам 
и бетону и описывается подбор состава гидротехнич. 
бетона по методике, принятой в СССР. Е. Ш. 
4591. Опыт применения «холодного» бетона. Путя 
2-м К. П., Бетон и железобетоы, 1955, № 4, 145— 
Описывается опыт изготовления в зимнее время бе- 
тонных конструкций марок 90—140. При приготовле- 
нии бетонной смеси вводится р-р поваренной соли в 
кол-ве 7—10% от воды затворения (в пересчете на су- 
хую соль). После окончания укладки поверхность бе- 
тона закрывалась на 1—2 суток слоем опилок или пе- 
ска. Твердение бетона происходит медленно: в 30- 
суточном возрасте прочность образцов составляла 33— 
40% от марки бетона и в 90-суточном 65 —80%. Е. Ш. 
4592.  Огнеупорная бетонная футеровка в печах для 
обжига. Янкелев Л. Ф., Строит. пром-сть, 1955, 
№ 5, 46—47 
Описаны конструктивные особенности футеровки 
печи, предусматривающие соединения огнеупорной 
футеровки с кладкой из обычного глиняного кирпича 
Указано, в каких случаях целесообразно применять 
блоки из огнеупорного бетона или монолитного арми- 
рованного огвъупорного бетона и какие необходимо 
проводить особые мероприятия при использовании 
армированных блоков. Приведены данные о составе 
огнеупорного бетона, укладке его, твердении и ож 
$, 


4593. Производство глазурованных легкобетонных 
камней.— (С1азе# Ирпекешы Боск пом Бешр рго- 
д4иасед.—), Век ап4 СЛау Вес., 1954, 25, № +, 62— 
63, 102 англ.) 
Бетонные камни на легком заполнителе после пропа- 
ивания покрывают промежуточным слоем глазури. 

"ля этого лицевая поверхность камня сперва посы- 

пается глазурным порошком, который разравнивается 

и вдавливается спец. прибором, и затем в распылитель- 

ной камере обрызгивается жидкой глазурной массой. 

Камни после этого поступают в туннельную печь, 

где происходит обжиг глазури при 627—649°, затем на 

промежуточный слой наносят посредством разбрызги- 
вания отделочный цветной слой жидкой глазурной 

массы (эмали) и камни вторично подвергаются о)- 

жигу. И.К 
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4594. Повышение водонепроницаемости, механиче- 
ской прочности, морозостойкости и стойкости бетона 
к агрессивным средам. Корниенко М. А., 
Сергеева В. С., Полтавцева А. И.., 
Тр. Харьковск. инж.-строит. ин-та, 1955, № 4 
183—192 
Предлагается повышение качества бетонных изделий 

путем нанесения защитно-изоляционной пленки из 

перхлорвиниловой смолы; пропитки р-ром перхлорви- 
ниловой смолы в дихлорэтане или водн. р-ром карб- 
амидной смолы; затворения бетонной смеси на водн. 

р-ре карбамидной смолы. Е. Ш. 

4595. К’ вопросу © водонепроницаемости бетона 
в тоннелестроении. Голубков А. И., Бетон и 
железобетон, 1955, № 4, 147—148 
Абсолютная водонепроницаемость (В) бетона не мо- 

жет быть достигнута, вследствие неизбежной пористо- 

сти бетона. Однако практич. степень В в условиях тон- 
нелестроения вполне удовлетворяет требованиям гидро- 
изоляции. Достаточная В может быть обеспечена при 
совместном введении оптимального кол-ва фракции 
песка <0,15 мм (в условиях опытов ^ 20%) и хим. 

скорителей твердения при расходе цемента <350 кг/м3 

етона. В случае введения ускорителей твердения отме- 
чается наличие высокой В также и пропаренного бе- 

тона. .Ш. 

4596. — Исследование отвальных доменных шлаков 
как заполнителей жароупорного бетона. Некра- 
сов К Д.,Оямаа Э. Г., Науч. сообщение Центр. 
н.-и. ин-та пром. сооружений, 1955, № 19, 54 
Описываются результаты исследования отвальных 

доменных шлаков как заполнителей жароупорного 

бетона (ЖБ) при длительном воздействии высоких 

т-р. Приведены характеристики жароупорных свойств 

цементного камня и физ.-мех. свойств ЖБ. Указаны 

оптимальные составы и условия применения ЖБ на 
керченском, магнитогорском и днепродзержинском 

шлаках. Е. Ш. 

4597. Экспериментальное исследование влияния воз- 
духа в порах бетонных образцов на их водопрони- 
цаемость. Вербецкий Г. П., Изв. Тбилис. н.-и. 
ин-та сооруж. и гидроэнергетики, 1954, 7, 57—76 
Установлено, что значительные колебания значений 

коэфф. фильтрации отдельных образцов объясняются 

главным образом присутствием воздуха в порах бе- 
тона. Водопроницаемость образцов, содержащих воздух 

в порах, повышена. Чем выше степень насыщения 06- 

разцов водой, тем больше их коэфф. фильтрации. 

Для получения устойчивых и сравнимых результатов 

необходимо, чтобы при испытании на водопроницаемость 

степень насыщения образцов была одинакова и прак- 
тически равна полному насыщению. Испытание образ- 
цов необходимо производить на приборах, в которых 
исключена или затруднена возможность дополнитель- 
ного растворения газов в воде. Для заправки прибора 
пригодна водопроводная вода при продолжительности 
испытания образцов не свыше одного месяца. В случае 
проведения спец. опытов, в особенности при изучении 
процессов самоуплотнения бетона, необходимо при- 

менять дезаэрированную воду. в. м. 

4598. Применение хлористого кальция в бетонных 
смесях. Лёнрот (Ка1!з1ищК1ог1 а КАумб Беюош- 
зеокз1зза. 1 бппго® В А. В.), ВаКеппазваЦо, 1955, 
50, № 2, 28—30 (фин.) 

Приводятся результаты опытов по применению в 
бетонных смесях СаС]5 в кол-ве 2% от веса цемента. 
Бетон с СаС1. схватывается быстрее, особенно при 
низкой т-ре. Через 3—5 лет прочность бетона на сжатие 
оказалась на 6—11% выше, пластичность бетонной 
смеси с СаС]5 увеличилась, плотность возросла, сопро- 
тивление истиранию увеличилось в 2 раза. В железо- 
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бетонных сооружениях через 4 года не обнаружено 
ржавчины. М. Т. 
4599. Морозостойкость бетона и его заполнителей. 

Миронов С. А. В с6б.: Коррозия бетона и меры 

борьбы с ней, М., Изд-во АН СССР, 1954, 74— 

Описаны результаты длительных испытаний на моро- 
зостойкость бетонов и крупных заполнителей. Бетон 
изготовляли на цементах различного минералогич. 
состава. В качестве крупного заполнителя применяли 
известняки и доломиты. Бетонные образцы испытывали 
на морозостойкость (25—600 циклов) в возрасте 7— 
300 дней. Изучалось также влияние на морозостойкость 
бетона различных тонкомолотых добавок, СаС] и раз- 
личных режимов твердения бетона. Из цементов наибо- 
лее морозостойким оказался портландцемент и наи- 
менее стойким — гипсо-шлаковый цемент. Морозо- 
стойкими были не только бетоны на щебне из извержен- 
ных пород, но и бетоны на щебне из плотных и доло- 
митизированных известняков, имеющих водопоглоще- 
ние до 4—5%. Добавка 2% СаС]. увеличивает морозо- 
стойкость бетона. Бетон на портландцементе после 
пропаривания или автоклавирования обладает высо- 
кой морозостойкостью. Испытание гидротехнич. бетона 
на морозостойкость должно продолжаться до полного 
разрушения образцов и, во всяком случае, не менее 
чем до 200 циклов замораживания и оттаивания. И. С. 
4600. Распространение влаги в бетоне. Бертран- 

ди, Кезерг, Меригу (Мопуешепть 4е ?Ваши- 

416 4апз 1ез шогИегз. Вегёгапду В., Сан 

регриез В., Мёг!: роихВ.), /. рвуз. её гад, 

1954, 15, № 12, 685—69$ (франц.) 

Распространение влаги в бетоне изучалось путем пе- 
риодич. измерения электрич. сопротивления бетона 
в нескольких точках, с отсчетом времени, прошедшего с 
начала пропитывания бетона водой под давлением. 
Для этой цели в блок бетона был заделан фланец для 
подачи воды под давлением и три пары медных электро- 
дов. Каждая пара электродов располагалась на опре- 
деленном, постепенно увеличивающемся расстоянии 
от того торца бетона, откуда подавалась вода. Между 
электродами одноименной пары расстояние составляло 
10 мм. Определение электрич. сопротивления осуще- 
ствлялось путем кратковременного подведения напря- 
жения к каждой паре электродов и измерения тока, 
проходящего по бетону через 10-мм зазоры. По пока- 
заниям гальванометра определялось сопротивление 
бетона. По мере проникновения в бетон влаги прово- 
димость данного участка бетона постепенно увеличи- 
вается и достигает максимума, когда бетон полностью 
насыщен влагой. Чем больше расстояние каждой пары 
электродов от места подачи воды, тем позднее происхо- 
дит увеличение проводимости, что служит мерой, опре- 
деляющей скорость распространения влаги. Приведены 
результаты проведенных определений для бетонов двух 
марок. Измерения производились через 7 и 28 суток 
после формования бетона. В. 3. 
4601. —О сцеплении с бетоном оцинкованной и черной 

круглой стали. Бродбек (Оъег 41е НаШМезискей 

уоп уеглиКбеп ип зсВ\аг2еп Випде!зеп 11 Веюп. 

Вго4Ъеск М.), 5св\е!2 ВапеНипе, 1954, 72, 

№ 18, 256—257 (нем.) 

В результате хим. взаимодействия цинка с клинкер- 
ными минералами оцинкованная сталь значительно 
лучше сцепляется с бетоном, чем черная. С уменьше- 
нием диаметра стали эффект оцинковки возрастает. 


4602. Исследование причин внезапного обрыва вы- 
сокопрочной стальной арматурной проволоки, приме- 
ненной в параболических железобетонных фермах. 
Бельш (Весвегсве 4ез саизез 4е |а гарииге зрошёа- 
пбе 4ез #15 4’аслег а Ваше гёэ1збапсе ий з6$ соташе 
Игапёз дапз 4ез рогИдиез еп Ъ&юоп агшё, а 1тауегзе 
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рагафоЙдие. Ве]сВе Г..), Ргесотигайце, 1954, 4, 

№ 2, 65—75 (франц.) 

Исследовали образцы 7-мм проволоки, взятой из 
затяжек железобетонных ферм с предварительно на- 
пряженной арматурой, в которых на протяжении 


нескольких недель произошло три случая внезапного . 


обрыва арматуры. Оказалось, что применялась прове- 
лока двух типов, отличающаяся по хим. составу и струк- 
туре: закаленная из кремне-марганцовистой стали 
и холоднотянутая из высокоуглеродистой стали. Обор- 
вавшаяся проволока относится к первому типу и со- 
держит (в %): С 0,65, Мп 0,65, $1 1,50,$ 0,02 иР 0,04. 
Характер трещин приводит к выводу о влиянии ат- 
мосферной коррозии вследствие недостаточной толщины 
защитного слоя бетона, наличии поверхностных де- 
фектов и возникновении повышенных напряжений на 
растяжение в частях затяжек, где проволока огибала 
конец ферм. Исследование высокоуглеродистой про- 
волоки показало ее полную сохранность. И.С 


4603. Поточное производство железобетонных на- 
стилов перекрытий. Левин С. Л., Бетон и железо- 
бетон, 1955, № 4, 143—145 
Описывается агрегатно-поточная схема произ-ва длин- 

номерных ребристых настилов и иных ребристых эле- 

ментов, осуществленная на одном из ленинградских 
з-дов железобетонных изделий. Приведены рекомен- 

дации по конструированию металлич. форм. Е. Ш. 


4604. Предварительно напряженный железобетон 
в промышленном строительстве Польши. Кусь 
Станислав, Зелинский Зенон, Бе- 
тон и железобетон, 1955, № 4, 149—150 
Описываются отдельные виды предварительно на- 

пряженных железобетонных конструкций, изготовляе- 

мых в Польше, и приводятся характеристики при- 

меняемых сталей и бетонов. Е. 


4605. Некоторые вопросы технологии заводского 
производетва сборного железобетона. Балатьев 
П., Строит. материалы, 1955, № 6, 12—15 
Обзорная статья, посвященная новейшим результа- 

там научно-исследовательских работ в области техно- 

логии сборного железобетона. Е 


4606. Сравнительное исследование методов пропа- 
ривания и электропрогрева бетона и стыков железо- 
бетонных балок. Саталкин А. В., Сб. Ленингр. 
ин-та инж. ж.-д. трансп., 1955, вып. 148, 149—179 
Приводятся результаты параллельных исследований 

по пропариванию и электропрогреву бетона как при 

лабор. испытаниях образцов, так и при испытании мо- 
делей стыков сборных железобетонных подкрановых 
балок. В лабор. условиях исследовалось влияние на 

прочность бетона и величину сцепления арматуры с 

бетоном интенсивности и начала прогрева при разных 

т-рах, увлажнения бетона в процессе электропрогрева, 
условий охлаждений бетона после электропрогрева 

и пропаривания. При испытании железобетонных балок 

сравнивались два типа стыков: стыки в нахлестку и 

сварные стыки. Опыты показали, что потенциальные 

возможности способа пропаривания больше, чем спо- 
соба электропрогрева, ибо у последнего имеется один 
существенный недостаток - неизбежность испарения 
воды и опасность высушивания бетона, не считая, бе- 
зусловно, большей неоднородности температурного 
режима бетона в разных частях конструкции. День 
опытов по прогреву стыков показывают, что если при 
изготовлении конструкций применяется пропаривание, 
целесообразно пропаривать и стыки. Если же все сбор- 

ные конструкции изготовляются на строительстве с 

применением электропрогрева, то и для прогрева сты- 

ков целесообразно применить также электропрогрев. 
Б. 3 


Силикаты. Стекло. Керамика. Вяжущие материалы 
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4607 К. Огнеупорвые строительные — материалы. 
Преславский (Огнеупорни строителни мате- 
риали. Пр еславски Недко. София, Наука 
и изкуство, 1954, 180 стр., 5.40 лв.) (болг.) 

608 К. Лабораторный практикум по общему курсу 
строительных материалов (Учеб. для инж.-строит. 
ин-тов и - 3 - Воробьев В. А. М., Промстрои- 
издат, 1955, 296 стр. с илл., 7 р. 80 к. 

4609 К. Технология производства кварцевых пла- 
стин. М.—Л., Госэнергоиздат, 1955, 195 стр. с илл., 
7 р. 25 к. 


4610 Д. Исследование структуры и свойств метал- 
локерамических композиций на основе серебра и оки- 
си кадмия для электрических контактов. Мела- 
шенко И. П. Автореф. дисс. канд. техн. н., Н.-и. 
ин-т М-ва электротехн. пром-сти СССР, М.., 1955 

4611 Д.  Структурно-механические свойства 4-4 
кистанского керамического сырья. Еременко .В. 
Автореф. дисс. канд. техн. н., Ин-т сооруж. АН УзССР, 
Ташкент, 1955 

4612 Д. Некоторые особенности поверхностного раз-. 
рушения бетона в условиях континентального сухого 
и жаркого климата. Невский В. А. Автореф. 
дисс. канд. техн. н., Моск. инж.-строит. ин-т, М., 1955 

4613 Д. Новые строительные характеристики биту- 
мов и цементов по структурно-механическим свои- 
ствам. Михайлов Н. В. Автореф. дисс. докт. 
техн. н., Ин-т физ. химии АН СССР, М., 1955 

4614 Д.  Самоуплотневие цементов при твердевии и 
его количественная характеристика. Куницкии 
Л. С. Автореф. дисс. канд. техн. н., Ин-т сооруж. 
АН УзССР, Ташкент, 1955 


4615 П. Стекло, поглощающее ультрафиолетовые 
лучи. Барнс, Фрейзер (Лава. Вагргпез 
В оегё Вом|11п ЕГгаз ег Ма|цег А.) 
[Ашегсап ОрИса| Со.]. Пат. США 2676109, 20.04.54 
Стекло, поглощающее УФ-лучи и имеющее нейтр. 

окраску, состоит из 14—20% щел. окислов, 60—72% 

кремнезема, 9—11% окиси кальция, до 0,4% окиси 

меди и некоторого кол-ва поглощающего УФ-лучи окис- 
ла, который берется из группы, состоящей из окиси ва- 
надия, окиси церия или их смесей. Вместе с красителем, 
взятым из группы окислов марганца, никеля, кобальта 
или их смеси, получается при добавке окиси меди стекло 
со следующей характеристикой пропускаемости (при 

толщине 6 мм): для 400 ми 45—70%, для 500 мы 58— 

76%, для 600 мы 50—71% для 700 мы 67—80%, а 

для излучения с длиной волны меньше 360 мы не более 

13%. Содержание отдельных окислов в стекле (в %): 

окиси ванадия <0,15, окиси церия <5,0, окиси марган- 

ца <1,4, окиси никеля <0,01, окиси кобальта 

<0,003; окиси серебра < 0,3. С. И. 

4616 П. Оптические стекла. Де-Паолис тж 

1азз. РеРао!13 Рапи] Г.) [Сапа@ао Кодак 
о., [44]. Канад. пат. 493137, 26.05.53 
Патентуются следующие составы оптич. стекол: 1. 
Стекло с показателем преломления п, 1,62—1,70 и чи- 
слом Аббе 53—60 состоит из 40—56% стеклообразую- 
щих окислов, в том числе не менее 36% В›Оз, остальные 
же из группы А]5Оз, Ве0 и $105; 25—45% окислов ред- 
ких металлов из у > ГазОз, ТВО. и Та›Оь, в том чис- 
ле не менее 19% ГазОз и 5% ТВО.; 13—25% окислов 
других металлов. 2. Стекло с показателем преломления 

па 1,63—1,68 и числом Аббе 53—57 состоит из 45—56% 

стеклообразующих окислов, в том числе не менее 36% 

В.Оз и 10% А!|.Оз; более 40% окислов Га, ТЬ и Та, в 

том числе более 25% Г.а›Оз; не более 15% окислов двух- 

валентных металлов. 3. Стекло с показателем прелом- 


ления пу 1,62—1,65 и числом Аббе 55—60 состоит из 


— 325 — 





- 


4617 


А имическая технология 


45—55% стеклообразующих окислов, в том числе 35% 
В.2Ози 5% ВеО; 25—30% (Га›Оз -- ТВО»), в том числе 
20% Та›Оз; 25% окислов двухвалентных металлов. 

С. И 


4617 П. Способ получения фтористого стекла. Сунь 
Гуань-хань (Ме\о4 о{ шакшя Йиогше 21а 
Зип Киап- Нап) |Сапад!ап Кодак Со., 144] 
Канад. пат. 502892, 25.05.54 
Метод избежания заглушения стекол, состоящих 

из фторидов, заключается в добавлении к расплаву 

шихты пятихлористого или пятифтористого фосфора в 

кол-ве 0,5—5,0%. Фтористые стекла содержат: М8Е» 

один из фторидов Са, Ва или $г, а также один из фтори- 
дов Га,Се, Ть, фторид А|, фторид Ве и указанное кол- 

во галоидного ведра. Н. п. 

4618 П. Фторо-фоефатные стекла. Сунь Гуанвь- 
хань (Е/порвозрвае 2]азз. Зоп Киап - Нап) 
[Сапад1ап Кодак Со., 144]. Канад. пат. 507137, 
9.11.54 
Фторо-фосфатные оптич. стекла, имеющие высокую 

стойкость к плавиковой к-те, получают из шихты (в % 

по весу): метафосфата алкминия 19—40, фтористого 
магния 0,3—0,4, фтористого кальция 0,5—14,0, фтори- 
стого цинка 0,3—1,0, фтористого стронция 0,3—0,7, 

фтористого бария 31—57,1, фтористого лантана (0,5— 


‚0. 
4619 П. Способ производства стеклянного волокна. 
Лабино (Ме{\о4 Гог ргодис!а 2]азз ЙЪегз ап@ Ъоп- 
дед ша. ГаЪ1по Бош1п1сК) [С]азз Еегз, 

Гос.]. Пат. США 2663903, 29.12.53 

Способ получения штапельного стекловолокна, сво- 
бодного от «слезок», заключается в том, что большое 
кол-во концов нитей стекловолокна подается в струю 
газа с высокой т-рой. Концы волокон расплавляются 
и увлекаются с большой скоростью, превращаясь в шта- 
пельное волокно равномерной тонины. Газовая струя 
содержит от 1 до 4 0б.% СО для обеспечения восстано- 
вительной среды. С. И. 
4620 П. Способ приготовления керамической пасты. 

Шенель (Ргос646 4е ргбрагайоп 4е ре сбгаш!дие. 

Свешве] Еш!|е) [Мапуасйте 4е Сагге]авез 

Сбгаш!4иез]. Франц. пат. 1030926, 15.06.53 [1а4. 

сбгап!дие, 1953, № 446, 230 (франц.)] 

До составления окончательной композиции м 
товляют отдельно, с одной стороны, возможно более 
густое тесто, содержащее наиболее жирные составные 
части, с другой стороны, порошок, содержащий наиболее 
тощие компоненты; затем смешивают это тесто с порош- 
ком для получения, без прохождения через фильтрпресс, 
илиток требуемого состава. С. И. 
4621 П. Высокая диэлектрическая проницаемость 

диэлектрических материалов. Рашман, Страй- 

вене (Н15Ъ регшийиуйу 1ееситс шабег!а]. В из В- 

шап ПРоцир]аз Е., Зёг!уепз Машпг!се 

А.) [РЫЙрз Г.ашрз 144]. Канад. пат. 507817, 30.11.54 

При изготовлении смешанных мета-титановых дДи- 
электрич. материалов, в которых средний ат. вес 
металлов превышает 130, состоит из совместного осажде- 
ния по крайней мере двух металлич. окислов (или соеди- 
нений, которые при термич. обработке дают эти окислы) 
из р-ров растворимых солей соответствующих металлов, 
перемешивание смеси металлич. окислов (или эквива- 
лентных соединений), полученных таким путем с дву- 
окисью титана, и, наконец, обжиг смеси. Смесь метал- 
лич. окислов и двуокиси титана предварительно об- 
жигается до т-ры, достаточной для получения мета-ти- 
таната металла, затем предварительно обожженный 
продукт размалывается и подвергается окончатель- 
ному обжигу. Смесь можно составлять из мета-титаната 
бария как основного материала с одним или более 
мета-титанатами Са, Эг, РЬ, 2, Сди МЕ: обжиг произ- 
водится при т-ре между 1000° и 1400°. Способ изготов- 
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ления смешанвых мета-титанатовых диэлектрич. ма- 
териалов, в которых средвий ат. вес металлов превы- 
шает 130, состоит из совместного осаждевия карбова- 
тов Ва и $г, превращевия этих карбоватов в соответ- 
ствуюшие окислы, добавления двуокиси титана к смеси 
окислов Ваи $г и обжига смеси до т-ры примерно 1250° 
до образования смешанного Ва-5г мета-титаната. 
Г. М. 
4622 П. Спекшиеся титановые массы. Биллинг, 
Меррей (51{егед \Шаша шаззез. В111108 
У. Е., МаггаурР.) [Майопа] Везеагев Беуе]оршеш 
Согр.]. Авгл. пат. 713527, 11.08.54 |Тгапз. ВтИ. Се- 
гаш. 506., 1955, 54, № 1, А12—А13З (англ.)] 
Плотная масса Т!О. с добавками до 2% флюса спе- 
кается при 1500° в среде О› и охлаждается до 1200° 
в этой же среде. Подходяший флюс — вайомивд- 
ский бентовит, также может быть добавлен воск. По- 
ристость спекшейся массы <5%. В. Р. 


4623 П. Способ изготовления синтетической, рас- 
шепляемой с большой поверхностью слюды 060бо 
пригодной для получения неоргавических изоля- 
ционных материалов (У\Уег{автеп 2ог Нег®{еПопе етез 
ото8 Пасреп, зраЙЪагеп, 1тзЪезопдеге г @1е Се- 
У\шпопе уоп апогоап1зсвеп 150 егз{оЙНеп рее реет 
зуейзеВеп СИшшегз)  [$1ещепз-ЗсВискег(метке 
А.-С.]. Пат. ГФР 907886, 29.03.54 [С]азесвп. Вет., 
1954, 27, №4, Р19 (вем.)] 

Синтетическая слюда получается из расплава фторо- 
силиката К с соединениями Мр или Са и А] и 510}, 
в котором двух и трехвалевтные металлы находятся 
в молекулярном соотношении 4 : 1, причем Г» как ми- 
ыы вводится исключительно в форме фторо- 
силиката К. С. Т. 


4624 П. Способ покрытия поверхностей слоем мел- 
кого порошка. Томсон - Андерсон, Уорд 
(Уег{авгеп 2ищ Уегк]е1!4еп уоп Е]5свеп шИ ешег ап- 
БаЙепдеп ЗсВ1сВё етез {ешеп Ршуегз. Т В ощзоп- 
Апдегзоп ] ашез, У ага Наго] 4 
Егапс! 3) [Вгилзь Твотзоп-Нопзоп Со. 144]. 
Пат. ГФР 876059, 7.05.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, 
№ 43, 9829—9830 (нем. ] 


Патентуется способ нанесения покрытий из порошко- 
образных флуоресцентных материалов (ФМ) на стекло 
и т. п. путем одновременного осаждения порошка ФМ 
и связующего в виде суспензии.Напр. ‚катодную трубку 
заливают СНзОН и в него вводят суспензию состава 
(в см3): колл. 510. 10 (может быть заменена р-ром сили- 
ката или фосфата щел. металла с добавкой СаЗО4 или 
бората Са); СНзОН 40; ФМ 0,7; Ма.В.От-140Н20 5. 
Полученная суспензия имеет конц-ию 0,01 г/см3. В те- 
чение 3 час. суспензия осаждается на стекло, затем 
жидкость сливают, полученный слой сушат и прока- 
ливают. 'Б. 3. 
4625 П. Приготовление металлокерамических изде- 

лий. Хаузер (Уег{автеп таг НегэеШиие шеа|- 

Кегаш1зсВег ЕогшКогрег. Н аизег Мах). Пат 

ГФР 880213, 18.06.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 21, 

4741 (нем.)] 

Приготовляется пластичная масса из порошкообраз- 
ного металла, окиси металла или руды и гидрата силика- 
та. Для удаления воды из гидрата и для восстановле- 
ния образовавшейся окиси отформованное из массы 
изделие нагревается в восстановительной среде и затем 
т-ра поднимается до желаемой степени ры 


4626 П. Способ изготовления металлокерамических 
прессованных изделий из порошка мягкого железа 
с частицами шарообразной формы. Незер (\Уег- 
{авгеп таг Негэ&еПипе уоп шеаПкегаш1зсвеп Рге8- 
Когрегп аиз Касе!огииоет \У/е!све!зепршуег. Мае- 
зег Сегнаг4) [Маппезшапп А.-С]. Пат. ГФР 
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897712, 23.11.53 [Зав] ипа Е1зеп, 1954, 74, № 16, 

1027 (нем.)] 

При электролизе солей Ре при высокой плотности 
тока на катоде отлагается тонкодисперсный порошок 
Ре с частицами шарообразной формы, который хорошо 
прессуется. к, т. 
4627 П. Выеокотемпературная печь для обжига в 

окислительной или нейтральной среде (Ропг & Ваще 

(ешрёгаиге & амиозрьёге 4е си1з50п охудаще ой пеп- 

{ге) [С1е С]е 4е Т&ёотарые Запз ЕП.]. Франц. пат. 

1081173, 16.12.54 [1п9. сёгат., 1955, № 461, 44 (франц.)] 

Печь для обжига на 1400—1800° и выше характери- 
зуется применением вольфрамовых нагревательных эле- 
ментов, заключенных в плотные огнеупорные кожухи 
‹ восстановительной газовой средой. Газовая среда печи 
может быть окислительной или нейтральной. С. Т. 
4628 П. Материал из кремний-карбидных масс для 

турбинных лопаточек (\/егкзоЙ аиз ЭШениисаг- 

Ытаззеп г ТигЫпепзсваще]) [Сегь. ВоШег ипд 

Со. А.-С.]. Пат. ГФР 897220, 19.11.53 [Свеш. 2Ъ1., 

1954, 125, № 18, 4012 (нем.)] 

Применяется кремний-карбидная масса, которая в 
качестве связующего не содержит алюмосиликата. 
Напр., такую массу готовят из смеси (в %): 
С 90, кремнекислоты 8 и извести 2, которая после 
обжига в пределах 1300—1400° дает прочно спекшую- 
ся массу, которая только при высоких т-рах склонна к 
размягчению. Эта масса пригодна для турбинных ло- 
паток. , 
4629 П. Приготовление керамических  шликеров, 

особенно шликеров из окисных массе. Миквиц 

(Аш{Ъегейиис уоп Кегаш!зсЪеп Зе В ИсКеги, 1азЪезопде- 

ге уоп ОхудтаззепзсВИскеги. М1сКм16; А|е- 

хап4ег у.) [$1ещтепз-бсваскегеметке А.-С.]. 

Пат. ГФР 897067, 16.11.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, 

№ 18, 4012 (нем.)] 

Для пептизации окисных шликеров применяется 
Н.5Оз, при этом содержащийся как примесь в глино- 
земе алюминат Ма переходит в Ма›5О4а и А]5(ЗО4)з, 
которые при последующем обжиге разлагаются. Ма›ЗО4 
образует опять алюминат Ма, который как малая при- 
месь к глинозему не улетучивается даже при т-рах 
^1800°, ипродукты сублимации внезначительном кол-ве 
могут образоваться только при более высоких т-рах. 
Сернокислотный шликер обладает лучшими литейными 
свойствами. &, 1. 
4630 П. Огнеупорные керамические изделия. Луке 

(Репег{езёег КегашизсВег Гогшкбгрег. гих 1 1- 

зареёВ) [Нешгев Коррегз СезеЙзсваЙ ши Ъе- 

зсвтап (ег НаЙлио]. Пат. ГФР 905237, 1.03.54 [Вег. 

Оузсв. Кегаш. Сез., 1954, 31, № 5, Р44 (нем.)] 

Сгнеупорные керамич. изделия с высокой термостой- 
костью состоят из содержащих кварцевое стекло ке- 
рамич. масс, в которые входят примерно 60—70% 
измельченного расплавленного кварца или т. п. с вели- 
чиной зерен ^—3 мм, формующиеся в смеси с мало изме- 
няющейся в объеме связкой, напр. кислой глиной, с 
добавкой воды, высушиваются и обжигаются при срав- 
нительно низкой т-ре. Г. М. 
4631 П. Литые огнеупорные изделия. Ф улчер, 

Филд (Апз дет Зсвше]2и8 сероззепез {епег{ез4е5 

Егтеири!з. Га] свег Сога4оп $5., Р!е!4 

Твеодоге Е.) [1/’Еесйто-В @тасбаге $06166 

Апопуше]. Пат. ГФР 897222, 19.11.54 [Вег. О\4зев. 

Кегаш. Сез., 1954, 31, №1, РЗ (нем.)] 

Литые огнеупорные изделия состоят главным образом 
из кристаллич. 7гО.», которая входит в основную массу, 
состоящую из щел., щел.-зем. окислов, $10» или их 
смеси, и содержащую А1.Оз в качестве примеси. Г. М. 
4632 П. Вакуумплотные твердоспаянные соедине- 

ния керамики с металлом. Добке (Уакиитд1с Ме 

Вагхе]04ее УетЬ типо уоп Кегат ие еп ши Ме- 


=. 
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{аШееп. Роке СапьеВег) [11сепйа Ра(еш- 

УегмаИлпяз-С. ш. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 904158, 15.02.54 

[Вег. Офзсв. Кегашт. Сез., 1954, 31, № 5, Р!3 (нем.)] 

Вакуумплотные твердоспаянные соединения керамич. 
деталей с металлич. осуществляются посредством про- 
межуточного слоя из низших окислов тяжелых метал- 
лов УП и УП! групп периодической системы, напр. из 
закисей Мп, Ре, Со, № и других. г. 
4633 П. Производство огнеупорных боридов метал- 

лов. Купер (Мапи{асёаге о! гегасогу шейа] Ъот!- 

4ез. Соорег Ниве $.) [МаМег М. Ме] 

Пат. США 2678870, 18.05.54 

Метод изготовления состоит в вводе в нагретую в 
пределах 1000—2000° водородную печь тесной смеси 
элементарного В и гидрида металла из группы Т\, 
/ж, ТЬ, НЬ и Та, который разлагается и обеспечивает 
связь В с металлом. 3. 
4634 П. Огнеупорная — отражательная керамика. 

Ла $ фито —(Сбгаш!аие ге тасисе-г6Песитсе. 

Га{{11ащ А. А.). Франц. пат. 1056439, 26.02.54 

[1о09. сёгаш., 1954, № 453, 124 (фравц.)] 

В эмаль добавляют матермал, бравувиций светя- 
щийся экран. Светящееся отражение получают с по- 
мощью гранитовидной или мозаичной поверхности. 

С. Т. 


4635 П. Хромеодержащий огнеупор и способ его по- 
тучения. Фей (СьгошохудваИ рег {ецег{езег З{0Й, 
зете УегуепдипрХ ип4 НегзеПииХ. Геу В 1спагд) 
[Сез. г ЕектготеаПатое юш. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 
923955, 26.02.55 [Кегат. 2., 1955, 7, №3, 123 (нем.)] 
Способ получения огнеупора, содержащего окись 

Ст, отличается тем, что металлич. Сг в порошке сме- 

шивают с молотой окисью Сг, добавляют соли щел. и 

щел.-зем. металлов и спекают при т-ре>>1000°. Высокая 

огнеупорность этого материала (>1700°) обусловлена 

образованием соединения СгО.-СгоОз. Ш. 1. 

4636 П. Н нный огнеупорный кирпич и спо- 
соб его получения. Х ьюэр (ОЪгап ‚е1АГаз( {ере] заши 
ГотГагапде 1бг дезз татзаПпте. Нецег В. Р.). 
Швед. пат. 148204, 21.12.54 
Необожженный огнеупорный кирпич из обожженного 

магнезита и (или)* плавленого магнезита или смеси 

обоих или смеси обожженного магнезита или плавле- 
ного магнезита с хромитом и содержащий >5%, пре- 
имущественно 10% МФО, отличающийся тем, что 
кирпич содержит в качестве связки углекислые соеди- 
нения М, образующиеся в отформованном кирпиче. 

в. Е 


4637 П. Гибкие абразивные изделия. Хисли 
(Р]ех!е аБгазуе агИс]е. Неаз]еу Сваг!ез 
К.) [Мшпезоа Миишпе ап Мапа асагие Со.]. Ка- 
над. пат. 494871, 28.07.53 
Абразивное изделие характеризуется тем, что его по- 

верхность покрыта абразивными зернами. птикреплен- 

ными к листовому подкладочному материалу связую- 
щим в-вом, состоящим в основном из животного клея 

и канифоли (древесная смола). Составные части этого 

связующего находятся в отношении 75 ч. клея при- 

мерно к 25 ч. канифоли или 85—65 ч. клея к 15—35 ч. 

канифоли, которая в основном состоит из частиц круп- 

ностью <60 ш с преобладанием частиц в ней <12ц. 

Другим связующим является в-во, состоящее из 80— 

65 ч. животного клея и 20—35 ч. нерастворимой в воде 

термопластич. органич. смолы нормальной плотности. 

Вышеуказанная смола состоит в основном из частиц 

крупностью < 60 ш, большинство из которых име» 

размер 2—12 , растворимого в воде колл. белкового 
связующего в-ва и нерастворимои в воде термопластич. 

органич. смолы, размягчающейся примерно при 160— 

210°; вышеуказанные составные части находятся в 

отношении 85—65 ч. белкового связующего в-ва и 15— 

35 ч. смолы, которая в основном состоит из частиц круп- 


и  Рщ 








4638 


Химическая технология. 


рее <60 и и преимущественно с размером частиц 


м. 

4638 П. Непроницаемый в эластичный цемент. 
Маррокин (Сешешо пирегшеа аще у е14- 
ЗИсо. Маггочи!т Саг|!оз Е.) [Сетешоз 
Апёвоас, 5. А.]. Мексик. пат. 53330, 27.02.53 
Патентуемый цемент состоит из тонкомолотых ком- 

понентов, напр., портландцемента с высоким содержа- 

нием трехкальциевого алюмината, лейцина, глутами- 
новой к-ты, аминокислот, алюмосиликата, напр., као- 
лина. При смешении с водой получается непроницае- 

мое и эластичное покрытие. И. С. 

4639 П. Способ ускорения изготовления бетонных 
изделий. Хойер (Уегавтеп 2аг — Безсв]еиииепт 
НегжеПапа уоп Веюпкбгреги. Ноуег Ема Та). 
Пат. ГФР 906427, 15.03.54 [Свеш. 251., 1954, 125, 
№ 44, 10083 (нем.)] 

Бетонные изделия, изготовленные на основе высоко- 
прочного цемента, сразу после формовки подвергаются 
нагреву до т-ры ниже 100°. Подача тепла прекращается 
постепенно или когда достигается максим. т-ра в связи 
© выделением тепла при схватывании бетона. И. К. 
4640 П. Способ получения дорожного строительного 

материала (Ггешрапезша4е И! тешз Шао а! Ъусве- 

шабег!а]ег | уе}е) [Еитаеё 2еШег & Сшейщ]. Дат. 

пат. 79128, 12.04.55 

Способ получения дорожного строительного мате- 
риала из инертного материала, битумной эмульсии 
и р-ра фенолята отличается тем, что инертный мате- 
риал сначала покрывают фенолятом, а затем битумной 
эмульсией. Пример: 100 л заполнителя с величиной 
зерна 3—8 мм смешивают с 2 л р-ра фенолята и после 
смачивания заполнителя добавляют 10 л 60%-ной би- 
тумной эмульсии. После разрушения эмульсии и отде- 
ления воды материал укладывают. Преимущество опи- 
санного способа состоит в повышении адгезии битума 
к поверхности смоченной фенолятом и уменьшении 
|7 битума. 

641 П. Пористые формы из гипса и кремнезема. 

Касима, Мики (Рогоиз шо!4з Фтош ‚рурзат 

апд Шса. К азв1ша ]1го, МЕКЕ Маза- 

Ш 16$ и). Япон. пат. 1490, 20.03.54 [Свеш. АЪзйтз, 

1955, 49, № 1, 582 (англ.)] 

Формуется смесь: 25% полуводного гипса, 25% песка 
фракции 70—100 меш и 50% воды. Сформованная деталь 
оставляется на сутки, затем нагревается в течение 
2 час. до 105—106° в 17%-ном водн. р-ре МаС]. Затем 
форма промывается водой, выдерживается в течение 
трех суток и подогревается в течение 3 час. до 80—120° 
и один час до 400°. П. 3. 
4642 П. Производство изделий методом литья. Ш а т- 

лен (Ргос646 4е {абмсаЙоп 4’ап согрз тош16. С ВА- 

фе1\а!п Апдг6). Швейц. пат. 297242, 17.05.54 

[Свет. 2Ъ1., 1955, 126, № 9, 2050 (нем.)] 

Масса, состоящая преимущественно из цемента, мо- 
лотого мела, казеина, наполнителя, пигмента и воды, 
заливается с помощью дозирующего приспособления в 
формы, в которых по крайней мере дно имеет гладкую 
поверхность. Получается изделие, имеющее одну гладкую 
и блестящую поверхность, которая покрывается уплот- 
няющим материалом, напр. лаком на базе силоксана. 

Е. Ш. 

См. также: Силикаты 3675. Стекло 5692. Строитель- 


ная керамика 5222, 5223, 5931. Электрокерамика 3276. 
Огнеупоры 5691. Вяжущие материалы 5940 


ПОЛУЧЕНИЕ И РАЗДЕЛЕНИЕ ГАЗОВ 


4643. Газовый сепаратор, построенный по принципу 
селективной диффузии. Мерча Виктор, Гре- 
бы г лия, Наука в Рум. Нар. Респ., 1953, 

‚ 29— 


1956 г. 


Химические продукты 


Рассмотрено течение газа через стенку цилиндра из 
пористого материала с внутренвим радиусом г, и на- 

жным г› при разности давления Др с обеих сторон, 

олучена ф-ла для подсчета колич. диффувдирующего 
через стенку газа С = Ар/(1$ го/"1) (1/2п-1[), где р— 
«кажущаяся проводимость» пористого материала. Явле- 
ние диффузии газа через пористую стенку исследова- 
лось экспериментально. Оказалось, что С в данном 
цилиндре линейно изменяется с Др, а при неизменном 
Ар прямо пропорционален длине цилиндра Г. Уста- 
новлено, что р диффузии метана через фарфоровую 
стенку р = 4,43.10`9; при протекании воздуха через 
1 м? стенки из пористого фарфора толщиной 1 см при 
Ар=1 атм С = 14,3 м? воздуха в 1 час. Измерения 
с Н., СНа и СО. подтверждают молекулярный харак- 
тер течения газов в порах цилиндра. На эксперим. 
установке проверена возможность использования явле- 
ния селективной диффузии для разделения газовых 
смесей. Построен двухступенчатый газовый сепаратор 
с трубками из пористого фарфора диам. 20 мм и дли- 
ной 285 мм. Общая поверхность одной сту- 
пени 268 смз. При Ар=730 мм рт. ст. общая ско- 
рость диффузии составляет 26,8 м’. Если разделению 
подвергается смесь из равных кол-в Н› и СНа, то 
после первой ступени содержание Н, увеличивается до 
73%, а после второй до 87%. „№ 


4644. Обследование работы регенераторов больших 
кислородных установок. Вейсхаупт (Меззипзе 
ап герепега{югеп уоп Сго8-ЗамегзюЙ-Апабеп. \ е1 з- 
Вапрь ..), Кацеесвик, 1953, 5, № 4, 99—103 
(нем.) 

Произведено сопоставление регенераторов: заполнен- 
ных насадкой из камней (1) и обычных регенераторов 
с алюминиевой гофрированной лентой (И), основан- 
ное на опытных данных. Установлено: 1) в 1 кол-во 
насадки составляет 1,5 кг/нм3час, а в П 0,38; скорость 
газа, отнесенная к полному сечению, в 1 равна 
0,95 м/сек, ав 2,4 м/сек; периодичность переключения 
для 17—15 мин., для П 3 мин. Стоимость 1 оказывает- 
ся на 60—65% ниже, чем И, несмотря на большие раз- 
меры 1 (в 1,6 раза). Приведены некоторые опытные 
данные о распределении т-р и профилях скоростей 
в различных сечениях 1 Г. № 
4645. 

нений кислородной арматуры. 

швилер (М№еше 51юШе г 4е НегэеИапе уов 

Ре ипезКогреги ап Заиегз ой — Агтабагеп. К ее} 

С., Вгопзсь м! | егР.), 2. Эс в\уе1(есвыкК, 1954, 

44, №6, 126—128 (нем.; В 

В качестве заменителей резины для уплотнений кисло- 
родной арматуры применяют эластичные, износоустой- 
чивые и негорючие материалы, относящиеся к группе 
полиамидных соединений: нейлон, тефлон, гриллон, 
кель-Р и др. Для уплотнения кислородных вентилей 
цистерн, запорных клапанов, предлагается применять 
нейлон марки ЕМ 10’001 т. пл. 250°, тефлон т. разл. 
327°, гриллон т. пл. 214°; кель-Е употребляют при т-рах 
от —160° до --200°. Опыт применения этих материалов 
для уплотнения кислородной арматуры высокого дав- 
ления показал, что разрушения прокладок резко сокра- 
тились. Г. № 


Новые материалы для изготовления уплот- 
Кель, Брун- 


4646 П. Очистка инертных газов (РигИсайон 9 
тег разез) [Паремса! Свеш!са! Тадизичез, 144]. 
Англ. пат. 690198, 15.04.53 [Аъмешз ЗресИк. 
шуеп., Сгоир ПТ, 186 (англ.)] 

Инертные газы (Не, №е Кг, Хе) очищаются от при- 
месей О, или № пропусканием их через расплавленный 
Ме, т-ра которого такова, что Оз и №, реагируют пре- 
имущественно с парами Ме. Инертные газы могут быть 


пропущены также над расплавленным Мо, давление ` 
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паров которого достаточно для протекания р-ции це- 
ликом в паровой фазе. Н. 
4647 П. Процесс для разделения компонентов газо- 
вых смесей (Ргосезз {ог {№е зерагаЙоп оЁ {Ъе сопзИ- 
{меп(з 01 разеоиз пух агез) [З4апдаг4 ОП Реуе]оршепз 
Со.]. Англ. пат. 707264, 14.04.54 
Гиперсорбционный метод разделения газовой смеси, 
содержащей легко - и трудноадсорбируемые компоненты 
(напр., метан, углеводороды с Со, Сз и выше, № и Н)), 
осуществляется в противоточном аппарате, состоящем 
из 3 секций: адсорбции (Т), ректификации (П) и десорб- 
ции (Ш). Газовая смесь вводится в нижнюю часть Г, 
метан, азот и водород отводятся сверху; С» отбираются 
из средней, а Сз и выше — из нижней части (П). В Ш 
адсорбент обрабатывается паром и нагревается посред- 
ством змеевика, после чего газлифтом через холодиль- 
ник возвращается на верх колонны. Процесс может 
быть также применен для разделения парафинов, оле- 
финов, мы и ароматиков, используя в качестве 
адсорбента силикагель; для разделения смеси СН.— 
№, извлечения ацетилена из газов процесса Вульфа, 
сероводорода и фракции легких масел из коксового газа. 


См. также:. 3566 


ПОДГОТОВКА ВОДЫ. СТОЧНЫЕ ВОДЫ 


4648. Качество воды р. Влтавы в районе Праги. 
Буличек (0!е ОцаШа 4ез  Мо]даижаззегз 
1 Ргаё ип@ 4е 41езе БеешЙаззепдеп ГРаКогеп. 
Виа |16еКк ..), Асба фесВп. Асад. 3с1. Вапр., 1953, 7, 
№ 3—4, 293—311 (нем.; резюме русс., англ., 
франц.) 

Приводятся данные, характеризующие ухудшение 
качества воды р. Молдавы (Влтавы) за последние 35 лет. 
Анализируются факторы, вызывающие это явление, 
и намечаются пути их устранения с целью санации 
водоемов. О. М. 
4649. Новая аппаратура для дозирования раствора 

хлора. Кунц (Оъег еш пеиез СВ]ог!аиреп-Ооз1ег- 

сегаё. Кип: Р.), Сезипав.-Тот, 1954, 75, № 15— 

16, 249—250 (нем.) 

Краткое описание двух типов капельной аппаратуры 
(для небольших и крупных установок) для дозирова- 
ния р-ра хлора при обеззараживании ны 
4650. —Опреенение морской воды. Найт (Ог1сКзуа{- 

{еп иг осеапеп. К п1е В & М.), ааазила (З4юсКВо|а), 

1954, 50, № 10, 34—35, 78 (швед.) 

В настоящее время наиболее крупные топливные 
дистилляционные опреснители (ТДО) работают в Сау- 
довской Аравии (4000 м3/сутки) и на о. Кюрасао 
(10 000 м3/сутки). В США ТДО обслуживали во время 
войны ^1 млн. человек на безводн. о-вах Тихого океа- 
на по цене 0,25 доллара за 1 м3 пресной воды (ПВ). 
В условиях Калифорнии солнечные опреснители дают 
^-40 м3З/сутки ПВ с площади 1 га. Для индивидуальных 
надобностей обессоливание морской воды (МВ) произ- 
водится брикетированными хим. реагентами, расхо- 
дуемыми в кол-ве 1 вес. ч. на 7 вес. ч. ПВ. Особенно 
многообещающими являются методы: 1) электроионит- 
ного опреснения (стоимость 1 мз ПВ 0,03—0,06 долла- 
ра для засолоненных вод и ^0,25 доллара для МВ; 
вероятна перспектива почти 10-кратного удешевления); 
2) термич. опреснения с использованием разности т-р 
поверхностных и глубинных слоев МВ, особенно для 
тропиков, где между поверхностной водой океана и 
водой на глубине 500 м разность т-р >9°. Опытные 
Установки этого типа, дающие ПВ по цене 0,01— 


Подготовка воды. Сточные воды 


4655, 


0,08 долл.за 1 м3, имеются во Франции, Бельгии и США. 


О. Л. 
4651. Реконструкция старой станции фильтрования. 
Мартин (Но\ \уе гешоде]е4 ап 014 ЙИег рати. 


Магь! т С. Е.), У/змег ап Зе\уаре У\отКз, 1954, 

101, № 12, 524—527 (англ.) 

Описан процесс произ-ва работ по демонтажу, сбор- 
ке и загрузке фильтров на ставции фильтрования в 
г. Вайнесбурге. С. К. 
4652. — Обезжелезнение и обезмгрганцевание воды на 

опытном скором фильтре в Познани. Рынаржев- 

ский (042е]азлаше 1 одфшапраташе %оду па 490$ 
уТадстатут ЙИг2е розрезтпуш % Розпапш. Ву- 
паг2зеу\зКкт ]бгер, Сз2, мода, 1есвп. запи., 

1954, 28, № 9, 274—279 (польск.) 

Излагаются результаты исследования процесса обез- 
железнения и обезмарганцевания подземной воды с 
исходной конц-ией Ге?+ (),25—2,0 мг/л и Ми?+ 0,25— 
0,9 мг/л по схеме аэрирование — фильтрование. Пло- 
щадь открытого опытного фильтра 66 м*, высота слоя 
песка 1550 мм, размер зерен 1,0—1,38 мм при коэфф. 
равномерности 1,23, высота слоя гравия 400 мм, высота 
слоя воды над песком 170 мм, рабочий напор 2120 мм, 
промывка с продувкой воздухом. Установлено, что по- 
вышение скорости фильтрования (СФ) с 4 до 10 м/час 
практически не влияет на конечный эффект обезжелез- 
нения. При конц-ии Ёе?+ в воде, поступающей на фильтр, 
0,75 мг/л снижение ее до 0,3 мг/л, требуемой нормами, 
достигается при прохождении слоя песка толщиной 
700 мм. Дальнейшее снижение конц-ии Ге?+ проте- 
кает значительно медленнее, и она достигает (0,12—0,08 
мг/л лишь в основании слоя гравия. Процесс обез- 
марганцевания приводит к практически полному уда- 
лению Мп*+, но сильно зависит от СФ. При СФ 4 м/час 
он заканчивается на глубине 600 мм, при СФ 10 м/час— 
на глубине 1000 мм. Существенную роль при обезже- 
лезнении и обезмарганцевании играют адсорбционные 
процессы в толще песка Адсорбция Мп?+ носит ясно 
выраженный избирательный характер по слоям филь- 
трующеи загрузки. О. Л. 
4653. Фторидирование воды. Рёдер (ТапдЪедет!- 

Ешоог-У\ аегЙпоог!Чег!пя. Тесвизсве — азресеп. 

Вор ег 3. С. [..), Уайт, 1954, 38, № 23, 278—280, 

281—282 (голл.) 

Описаны способы введения солей Е на водопроводных 
станциях и установка фторидирования воды в Тиле 
(Нидерланды). { 
4654. Подъем воды из глубоких колодцев с помощью 

погруженных центробежных насосов с турбинным 

приводом. Вейссер (Пе У/аззег6гдегиий ап$ 

'Тлейфгиппеп 4иатсв ОИщегуаззег-К ге1зе]рипреп ши 

ТагЬпепапимеь. \Уе1Вег С.), 2. Уегешез 44зсв. 

Тпрт, 1953, 95, № 34, 1147—1150 (нем.) 

Расчет и описание схемы устройства для подъема воды 
из скважин, состоящего из центробежного насоса, смон- 
тированного па одном валу с гидротурбиной и опу- 
щенного ниже динамич. горизонта воды в скважине. 
Вода, вращающая гидротурбину, подается в скважину 
центробежным насосом, находящимся на поверхности 
земли. Общий к. п. д. установки ^ 70%. В. К. 
4655. Отложения легкорастворимых солей при ин- 

тенсивном парообразовании. Резников М. И.., 

Тр. Моск. энерг. ин-та, 1953, № 11, 173—197 

Проводилось эксперим. исследование условий, оп- 
ределяющих возможность выпадения легкорастворимых 
солей (Ма›5О., МаС]) на испарительной поверхности 
нагрева при давл. 36, 61 и 101 кг/см? и уд. тепловых 
потоках до 0,5-108° ккал/м? час. Отложения солей при 
исследованных давлениях зафиксированы при конц- 
иях, близких к насыщению. Подечитанные на основе 
полученных данных кратности циркуляции в погранич- 
ном слое оказались достаточно большими, чтоб“а 
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исключить, возможность образования конц. пленки 
у поверхности нагрева. Установлено, что интенсивность 
теплоотдачи к кипящим водн. р-рам МаС] и Ма›5О4 
меньше, чем к кипящей воде. Предложена расчет- 
ная ф-ла для оценки относительного снижения коэфф. 
теплоотдачи к р-ру Маэ›50 4 в зависимости от его конц-ии 
С. 

4656. Электроподготовка воды для предупреждения 
образования накипи. Фриборн (Е]еситса] рге- 

{геатепь 0{ маег. Егееоги А. С.), Ромег 

апа У огкз Епоио, 1953, 48, № 559, 28—29, 33 (англ.) 

В аппарате под фирменным названием «Аквастат», 
или «Гидротрон» вода подвергается воздействию элек- 
тронного потока. Такая обработка препятствует кристал- 
лизации и выделению солей жесткости на стенках 
котлов, теплообменников и т. п. в виде твердой накипи 
и способствует переходу их в тонкодисперсный шлам, 
удаляемый продувкой. Отмечается незначительный рас- 
ход электроэнергии на обработку воды. к а. 
4657. Из опыта подготовки воды для нужд Яблонец- 

кого района промышленности. Бирда (РоКизу $ пр- 

гауочц уоду рго роЁеЪу ]аопескёво ргитуз]а. Вог4а 

Тозе{), ЭКаЕ а Кегапик, 1955, 5, №1, 17—24 (чеш.) 
4658. Потребление кислорода сточными водами. П. 

Применение логарифмической формулы к расчету 

скорости потребления кислорода бытовыми сточными 

водами. Орфорд, Инграм (ПОеохубепайоп 

0{ зеууаре. 1. Тве 1обатИвиийс Готии]а аз аррНеё 

зеуаре. ОтГог4 Наго 1 Ч4Е., ГТоргам М11- 

|1ашм Т.), Зеуаре ап ш4из г. Уаз ез, 1953, 25, 

№ 4, 424—484 (англ.) 

Установлено, что скорость потребления О. бытовыми 
сточными водами (СВ) является линейной функцией 
логарифма времени: БПК, = 5 [0,85 ]ваё- 0,41], где 
БПК, — биохимич. потребление О, СВ за { суток, 5 и 


а — постоянные параметры для данной СВ (5 — пара- 
метр, характеризующий конц-ию органич. примесей 
данной СВ, а — относительная скорость их окисления 
пос сравнению со скоростью окисления, принятой в ка- 
честве стаядарта, бытовой СВ). Предложенное логариф- 
мич. ур-ние проверялось на ряде бытовых СВ, причем 
расхождения между вычисленными и экспериментально 
найденными значениями БПК за время 2—18 суток 
в среднем составляли 1,3%. Для параметра а предло- 
жена следующая ф-ла зависимости его от т-ры Т 
(в интервале т-ю 10—30°): ат = а:1,072(Т—20. — Пара- 
метр 5 остается постоянным при изменении т-ры. Со- 
общение 1 см. РЖХим, 1954, 11502. ь к. 
4659. Потребление кислорода сточными водами. Ш. 

Применение логарифмической формулы к расчету 

хода потребления кислорода в средах, отличных от 

бытовых сточных вод. Орфорд, Инграм 

(РеохузепаМоп о{ зеуаре. ПТ. Тве |обагивиие {юог- 

ши|а аррНеф 10 ох!ЧаИопз о\Вег \Тап земаве. О г- 

Г{ог4 Наго!4 Е., 1пргаш \:111аш Т.), 

Земасе ап4 Гпдизг. МУ/аз{ез, 1953, 25, № 5, 566—575 

(англ.) 

Предложенная авторами логарифмич. ф-ла для рас- 
чета БПК бытовых сточных вод (СВ), проверенная на 
ряде других объектов, показала также хорошую схо- 
димость вычисленных и экспериментально полученных 
данных. Параметры а и 5 имеют соответственно следую- 
щие значения: речная вода: (т-ра 9°) 0,25 и 4,2: (т-ра 20°) 
0,50 и 4,93; (т-ра 30°) 1,0 и 4,83; СВ бумажных фебрия 
0,83 и 421; СВ сахарного з-да 0,67 и 590; смесь бытовых 
СВ и СВ сахарного з-да 1,67 и 565; осадок бытовых СВ 
0,40 и 510; активный ил: (т-ра 14°) 3,0 и 1560; (т-ра 20°) 
4,75 и 1610; (т-ра 28°) 7,50 и 1550. В. К. 
4660. Определение БПК сточных вод. Мала- 

чинский (О?пастате Ыюосвепистпеео гаройтте- 

фоуаша Иепи \ зс1еКасн. Ма! асхупзК Е М! 1 а- 
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4 уз! а %), Вост Райзё\у таК!. №1р., 1954, 5, №2, 

157—169 (польск.) 

Описан метод быстрого определения БПК сточных 
вод (СВ) методом разбавления непосредственно в 300-мл 
инкубационных склянках без применевия спец. аппа- 
ратуры. Метод применим для определения БПК быто- 
вых. СВ, а также некоторых промышленных СВ; ов 
непригоден в случае СВ, содержащих токсичные при- 
меси. Расхождения результатов параллельных опре- 
делений могут достигать 20%. О. Л. 
4661. — Лабораторный прибор для непрерывной очистки 

сточных вод активным илом. Фор, Кагей (Ееп 

еепуойц 1 ]аЪо- 

гайогиш — аррагааф 

уоог сопипи-Берап- 

4ейпс уап аЁуа]жа- 








{ег шеф реасйуеета 
зИЪ. Рог Р. С., 
КарсегЕ.), Свет. 
умееКЪ|., 1954, 50, 
№ 42, 726 — 727 
(голл.) 
Прибор (см. рис.) 
состоит из 10-л бу- 





тыли 1, соединенной с 
цилиндром 2, имею- 
щим коническое дно; 
диаметр 2 7 см, высота 
35 см. В 1 опущена 
мешалка 3. Сточные 
воды поступают в 1 
по трубке4, аэрируют- 
ся, перетекают в 2, откуда удаляются через перелив 
5; ил, осевший в конусе 2, возвращается сифоном 6 
в 1. Производительность прибора 1,5 л/час. №. 4. 
4662. Опыт применения контрольно-измерительной 

аппаратуры на станции биохимической очистки бы- 

товых сточных вод. 0’Хара (шутитещайоп 

ехрейепсе а ап асйуа{ед-з4ре р1ап. О’Нага 

Уовп УЭУ.), шэгитепз ап Ашютаё., 1954, 27, 

№ 10, 1630—1632 (англ.) 

Станция очистки бытовых вод г. Лос-Анжелос про- 
изводительностью ^1,1 млн. м3/сутки имеет аппара- 
туру для контроля т-ры, расхода сырого и сброженно- 
го осадка, а также для измерения уровня осадка 
в метантенке. Т-ра в метантенке контролируется 
термопарами, заключенными в трубы из нержавею- 
щей стали. Расход сырого осадка измеряется встав- 
ками Вентури. Для измерения уровня осадка в ме- 
тантенках используются две группы устройств. Одна 
группа, размещенная внутри метантенков, представ- 
ляет собой мембранные аппараты, измеряющие ста- 
тич. давление на глубинах от 0 до 9 м. Другая 
измеряет уровень на глубинах 4,5 — 9 м по подня- 
тию пузырьков воздуха. Даны указания по эксплуа- 
тации контрольной аппаратуры. С. №. 
4663. Современное состояние вопроса очистки сточ- 

ных вод в Швейцарии. Адам (Оег Вешире ${апа 

4ег АЪ\уаззегйгасе т 4ег Зсв\уе. Адаш Ег!ф 2), 

Техи]-Вип@зсваи, 1954, 9, № 11, 563—569 (нем.) 

Указывается на необходимость скорейшего издания 
уже подготовленного закона об охране водоемов, учи- 
тывающего не только интересы рыбоводства, но также 
интересы культурного, промышленного, с-х. и питье- 
вого водоснабжения. Водоснабжение больших городов 
осложняется в связи со строительством гидроэлектро- 
станций и плотин, так как вследствие подпора русла 
рек замедляется скорость течения, тормозится процесс 
самоочищения водотоков и создаются условия для воз- 
никновения анаэробных процессов. В Швейцарии имеет- 
ся большое число станций, применяющих коагуляцию 
сточных вод (СВ) солями ГеЗ+, при этом Ре(ОН)з обра- 
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зуется в результате контакта СВ, предварительно под- 
кисленных СО, или НС], с железными стружками при 
интенсивной продувке воздухом. Вода, содержащая рас- 
творенные Ге-соли, обрабатывается известковым моло- 
ком. Приведевы также данные об очистке некоторых 
других промышленных СВ. с. в. 
4664. — Ветеринарно-гигиенические вопросы орошения 

почвы сточными водами. К ёзер (Уе{егшагвурле- 

п1зеве Егареп 4ег АБ\маззегапдЪевап ши. К бзег 

А.), СезипаВ.-п2т, 1954, 75, № 23/24, 392—395 (вем.) 

Были проведены обследования городских сточных вод 
(СВ), СВ больниц, кожевенных и молочных з-дов с целью 
обнаружения в них патогенных микробов и, в частности, 
возбудителей туберкулеза и сибирской язвы. Для 
обнаружения последних проводилось заражение мор- 
ских ‹винок, а также пробное кормление скота на спе- 
циально выделенных пастбищах, орошаемых заражен- 
вой водой. Наиболее частые случаи обнаружевия бак- 
терий зафиксированы в СВ больниц и санаториев. 
В толстых слоях воды, не освещаемых солнцем, пато- 
генные микроорганизмы выживали до 5 месяцев, на 
пастбищах, освешенных солнцем, они гибли через 40 час. 
При орошении лугов и пастбищ СВ должны предвари- 
тельно осветляться и распределяться тонким слоем по 
поверхности. Выгон скота на пастбища допустим через 
12 дней после орошения. С. К. 
4665. — Проектирование и строительство станции очи- 

стки сточных вод в Хирфорде. Марджерисон 

(Оез1ет ап4 сопзигас оп о{ е Неге!ог4 Зежаве П!- 

роза] \откз. Магрег1зоп Г.), СлуЙ Епеие апа 

РаБ Ис \огкз Вех., 1953, 48, № 569, 1048—1050 (англ.) 

Описание очистных сооружений станций полной 
биохим. очистки сточных вод. г. Хирфорд с населением 
40 000 человек. 0. 
4666. Эксплуатация новой станции очистки бытовых 

сточных вод. Феррелл (Орегайпе а пе\ зеуаре 

р!ап. Гегге!] }ф ашез К.), У/айег ап@ Зежаве 

У\откз, 1954, 101, № 12, 555—556 (авгл.) 

Дано описание станции очистки бытовых сточных 
вод, работающей в условиях недогрузки. Для обеспе- 
чения нормальной работы аэрофильтров применялась 
рециркуляция сточных вод и смешение части очищ. вод 
со свежими. Работа насосов производилась периоди- 
чески через каждые 10 минут. С. &. 
4667. Проблемы эксплуатации метантенков. Енч- 

ко (ПО1рез4ег ргоетз. Уепсв Ко Фовп), Уаег 

ап@ Зеуаре \У\огКз, 1954, 101, № 12, 559—560 (англ.) 

Важнейшими причинами нарушения работы метан- 
тенка является его перегрузка и наличие токсичных 
примесей. Резкие изменения температурного режима 
метантенков, колебания рН и недостаточная щелочность 
среды представляют угрозу для организмов, населяю- 
щих метантенк. Перегрузка и изменение т-ры могут 
быть причиной вспенивания и кислой р-ции. Для 
борьбы с вспениванием можно повышать рН введением 
в метантенк фильтрата после вакуумфильтров. С. К. 
4668. Формулы для расчета оплаты за сбросе про- 

мышленных сточных вод в городскую канализацию. 

Саймонс (Ваше Гогишаз {ог шаазима| жазбез. 

Зущшопз ]ашез М.), Уацег ап Земасе У/огкз, 

1954, 101, № 12, 540—545 (англ.) 

Приводятся ф-лы, основанные на‘ учете: а) объема 
_ мебыаеаым исостава СВ и в) стоимости обработки 


4669. Экспериментальные работы для выявления 
схемы сооружений по очистке бытовых сточных вод 
в Ридинге. Биохимическое окисление сточных вод и 
обезвоживание осадка (Ехрегииегиа]! уотКк {ог Вел- 
4112’з3 пе земасе 41зроза] зсвеше. В1ю]ор1са| зе\уаре 
ПИтайоп ап уасмиш деуайегто о{Ё заре), Зигуеу- 
ог, 1954, 113, № 3274, 1067—1068 (англ.) 
Описана работа полупроизводственной установки 


Подготовка воды. Сточные воды 


4673 


для очистки смеси бытовых и производственных сточных 
вод (газогенераторных, кондитерской пром-сти, пиво- 
варенных, консерввых, крахмальных з-дов). В состав 
установки входят обычные биофильтры, «дублирован- 
ные» биофильтры, биофильтры с рециркуляцией и высо- 
конагруженные биофильтры. Лучшие результаты полу- 
чены на ‹дублировавных» баоболнрек и биофильтрах 
с рециркуляцией. Опыты по обезвоживанию осадка на 
вакуум-фильтрах показали, что наличие синтетич. 
детергентов в сточных водах уменьшает влажность 
осадка и увеличивает производительность 4 


4670. — Проблемы обезвреживаниясточных вод. Ш м и ц- 
Лендерс (Ешое РгоШеше иш ипзег АЪ\аззег. 
Зевш 162 - Геп дегз Егап 2), Ваими(зсвай, 
1954, В8, № 39, 1083—1088 (нем.) 

Очистка ряда промышленных сточных вод (СВ) сов- 
местно с бытовыми предпочтительнее очистки их на 
местных сооружениях на з-дах, так как общие соору- 
жения менее чувствительны к изменениям в качестве 
и кол-ве СВ. Применение высоконагруженных аэротен- 
ков, рассчитанных на неполную (50% )очистку, надежнее 
по сравнению с высоконагруженными биофильтра- 
ми. В случае каких-либо нарушений в процессе очистки 
в аэротенке имеется возможность быстрого и автоматич. 
его восстановления, что затруднено при применении 
биофильтров. Особенно устойчивы в работе двухсту- 
пенчатые аэротенки. Для обезвоживания сброженного 
осадка вакуум-фильтрам отдается предпочтение перед 
подсушивающими площадками. Методы хим. очистки 
промышленных СВ должны применяться лишь в случае 
невозможности их биохим. очистки. Следует признать 
совершенно недопустимым использование неочищенных 
СВ (даже бытовых) для орошения полей, так как оно 
ведет к заражению овощей, грунтовых вод и к воз- 
никновению инфекционных заболеваний среди насе- 
ления. С 
4671. Удаление фенолов из сточных вод заводов га- 

зификации кокса и других подобных предприятий. 

Бейер (Паз ЕпМегпеп уоп Рьепо]еп ацз АБ\аззега 

уоп Кокегееп ип авпЙсвеп Ашабеп. Ве1ег 

Егпз $), Вегрьаи-Випазсваи, 1954, 6, № 6, 295— 

303 (нем.) 

Обзор существующих методов обесфеноливания сточ- 
вых вод. Основное внимание уделяется методу вапора- 
ции и экстракции, для которых приведены расходные 
коэфф. и экономич. показатели. С. К. 
4672. Удаление нефти и осадков на заводе Скелли 

в Эль-Дорадо. Перселл, Фергусон (01 

ап заре гешоуа! а ЗкеЙу’з Е]! ПОогаёо р1апу. 

Россо У. Г.., Гегризот Т. У.), ОЙ апа 

Саз Т., 1954, 53, № 14, 114—117 (англ.) 

Канализование сточных вод (СВ) з-да производится 
по следующим системам сетей: 1) ливневой; 2) произ- 
водственных СВ, содержащих нефтепродукты; 3) бы- 
товых СВ; 4) СВ от установки водоподготовки; 5) 0бо- 
ротных вод. Кол-во СВ, сбрасываемых в реку, состав 
ляет 300 м3/час. В схеме очистных сооружений имеется 
нефтеловушка, 2 секции которой отведены для произ- 
водственных и 4 — для ливневых СВ. Нефтеловушка 
снабжена скребковыми механизмами для удаления 
осадка и трубами с прорезями для сбора нефти. Обо- 
ротные воды проходят спец. нефтеловушку. По мере 
накопления в нефтеловушках эмульсии последняя со- 
бирается в спец. емкости, из которых всплывшая нефть 
подается в произ-во, а остающаяся эмульсия подвер- 
гается дезэмульгации. В составе сооружений по доочи- 
стке предусмотрен биофильтр и окислительный пруд для 
совместной очистки бытовых и производственных СВ, 
содержащих нефтепродукты. С.К. 
4673. Обеледование сточных вод нефтеперерабаты- 

вающих заводов. Деннис (Вейпегу мазфе-з\геат 
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4674 


зигуеу. Репп:з А. Р., 4т), ОП апа Саз $, 

53, № 15, 110—114 (англ.) 

На з-дах по переработке нефти введено полное обсле- 
дование общего стока и основных составляющих ‘его 
стоков для контроля кол-ва загрязнений, поступающих 
из отдельных цехов. Описана методика постановки 
соответствующих работ и приведена схема конструкций 
прибора для отбора проб сточных вод в местах с глуби- 
ной потока >40 см и с глубиной от 10 до 40 см, а также 
для автоматич. отбора проб, пропорциональных по 
времени. к №. 
4674. Отходы промышленности обработки металлов. 

Эванс (ЕШаегз ш \\е ше! Йолзше шдизитез. 

Еуапз У.), Мейа| 1п4., 1954, 85, № 11, 211—214 

(англ.) 

Рассматриваются вопросы обезвреживания и исполь- 
зования промывных вод и отработанных р-ров электро- 
литич. ванн (ЭВ) гальванич. цехов. Обработка р-ров 
к-т, щелочей и солей (за исключением №) может быть 
произведена совместно добавкой известкового молока 
до РН 7,5—9. Соли 6-валентного Сг восстанавливают 
РебОа. Цианиды обрабатывают КеЗОз и известью. 
Другой ‹пособ обезвреживания цианидов — хлори- 
рование их щел. р-ров, приводящее к образованию 
нетоксичных цианатов. Извлечение ионов металлов 
возможно также при помощи ионитов. ь 
4675. Санитарная оценка пруда-отсетойника для очи- 

стки производетвенных сточных вод металлургиче- 

ского завода. Кушаковский Л. Н., Стефа- 

новская 3. Ф., Гигиена и санитария, 1954, № 1 

51—52 

Описаны результаты изучения работы пруда-отстой- 
ника, предназначенного для удаления из сточных вод 
одного металлургич. з-да грубодисперсных примесей и 
нефтяных пленок. При исходной конц-ии 1030—2933 мг/л 
удаление грубодисперсных примесей вначале со- 
ставляло 98%. В дальнейшем эффект работы пруда- 
отстойника ухудшился, что объясняется его возрастаю- 
щим заиливанием и уменьшением времени отстоя сточ- 
ных вод. Рекомендуется периодич. очистка пруда с 
помощью землечерпалок, экскаваторов и т. д.; железо, 
содержащееся в осадке, может быть использовано 
в промышленных целях. Для удаления органич. при- 
месей должна применяться биохим. очистка. Я. 
4676. Предотвращение случайных сбросов циансодер- 

жащих растворов в водоемы. Пул, Холтье, 

Белтер (Соп\то] о{ асс14етца! 41зсвагое о{ суаш4е 

зо опз. Роо]|е В. А., Но1%ё}]е К Н., Ве1- 

фег \. С.), Зеуасе ап [пдизг. \Уаз{ез, 1954, 26, 

№ 11, 1382—1387 (англ.) 

В июле 1952 г. в канализацию г. Лафайет (США) и 
через нее в реку Вабаш произошел аварийный сброс 
р-ров гальванич. ванн, содержащих 1,5 т МаСМ. 
Жизнь в реке была подавлена на протяжении 4,8 км 
ниже выпуска сточных вод; окисление цианидов, по- 
павших в водоток, закончилось на расстоянии 96 км 
от места их сброса. Во избежание возможного отравле- 
ния воды открытых водотоков при аварийных сбросах 
циансодержащих р-ров в канализацию, предлагается 
осуществлять одно из следующих защитных `мероприя- 
тий: 1) устраивать под резервуарами с циансодержащими 
р-рами поддоны или запасные баки, имеющие объем, 
р объему самого большого резервуара с р-ром, 

) делать двойные стенки у резервуаров с циансодер- 
жащими р-рами. ‚ в. 
4677. Проблемы сброса сточных вод небольших суль- 

фат-целлюлозных и бумажных фабрик в Новой Ан- 
глии. Гем (\\аз4е 41зроза! ргоШештз о{ зта! Ме 

Епз1ап@ ш1Ш5. Севш Наггу У.), Таррь, 1954, 

37, № 1, А!124—А126 (англ.) 

Рециркуляция воды после осветлительных машин 
приводит к снижению БПК на 30—60% . Периодич. коа- 


1954, 


Химическая тетноловия. Химические продукты 


1956 г. 


гуляция варочных щелоков А!С]з и СаС]. снижает БИК 
на 10—25% и устраняет цветность воды. Применению 
выпаривания (как метода очистки) препятствует силь- 
ное вспенивание и выделение дурнопахнущих газов, 
Очистка на биофильтрах при дооавлении аммонийных 
солей дает хороший эффект, но треоует больших 
капитальных и эксплуатационных затрат. Продувка 
воздухом в течение 12—24 час. снижает БИК на 90%. 
При выпуске сточных вод в мелкие реки с быстрым 
течением процесс самоочищения последних заканчи- 
вается уже на расстоянии 10 км ниже пункта сброса, 
в глубоких реках — на расстоянии ^ 200 км. С. К. 
4678. Обработка и утилизация промышленных сточ- 

ных вод. Грейвер, Бартон (15роза! ап@ ий- 

Пзамоп 0{ \мазез. Сгтауег Кеппвець М., 

Вагфоп А. М.), Сапа4. Коо4 1143, 1954, 25, № 6, 

20—22 (англ.) 

Обзор проблемы очистки сточных вод (СВ) и утили- 
зации отходов, главным образом, пищевои пром-сти. 

С. К. 

4679. Пути улучшения биохимической очистки сточ- 
ных вод сахарных заводов. Скальский ()ак 
изргами1с 42ла!апе }101021с2пе} 0с2у52с2ашА — $с1е- 

Ко\ сикгоми1. ЗКа|1зкКЕ Каз!1штег?), Саз. 

сикго\п., 1954, 56, № 7, 8, 9, 24—25 (польск.) 

При биохимич. очистке сточных вод одного сахарного 
з-да в Польше имеет место недостаточное снижение окис- 
ляемости, загниваемости и БИК диффузионных и жомо- 
вых стоков, что обусловливается следующими причина- 
ми: недостатком известкования, мМалои емкостью очи- 
стных прудов, отсутствием полей орошевия, вевнима- 
тельным отношением обслуживающего персонала, не- 
достаточной очисткой сооружении от осадка, приводя- 
щей к уменьшению их рабочей емкости. щел. лаверные 
воды следует вводить во вторую половину пруда кис- 
лого брожения. ‚ № 
4680. Очистка промышленных сточных вод, в частно- 

сти молочной промышленности. Смит (Ше уегуег- 

Кшр уап шдизитее] а{уа!\ацег, зрес1аа| 4аф уап 4е 

лиуеПпдизите. Зшть Зап), ГапаБоч\укипа, 

1 ]азсЪг., 1954, 66, № 10, 665—674 (голл.) 

Популярное изложение основ биохимич. 
промышленных сточных вод. 0. Л. 
4681. Опыты по очистке сточных вод кожевенных 

заводов. Шлихтинг (Вефепуегзисве 2мг К1а- 

гипс 4ег АБуаззег 4ег Гедегуегке 1 У\огиз. ЗсВ | 1- 

св ф1т 2), Гедег, 1954, 5, № 9, 214—217 (нем.; 

резюме англ., франц., исп.) 

На основании лабор. опытов и проверки их в про- 
изводственных условиях показано, что смесь бытовых 
и сточных вод (СВ) кожевенных з-дов (в соотношении 
1:10 по объему) подвергается биохим. очистке в пру- 
дах. Через 10 дней после поступления этой смеси в пру- 
ды исчез запах, характерный для СВ кожевенных 
з-дов. У выпуска вод из пруда в реку появились зеле- 
ные водоросли, низшие организмы и многообразные 
формы червей. По истечении 14 дней вода, отобранная 
из пруда, оказалась вполне пригодной для развития 
даже наиболее чувствительных пород рыб. С. В, 


очистки 


4682 П. Аппарат для определения качеств воды с 
точки зрения содержания в ней важнейших загряз- 
нений. Стритфилд (Аррагааз {ог 4ефегии!и9. 
{Ве сова! 1оп о{ \уайег аз гераг4з (3 сотцеп о{ ргеде{ег- 
те фурез о{ пприг!йез. Згеа {те | 4 Е. 1.) 
[Е таюгз, 144]. Англ. пат. 695638, 12.08.53 [3. АррЁ. 
Свешт., 1954, 4, № 2, 73 (англ.)] 

Патентуется прибор, работающий как фотоэлектрич. 
нефелометр-колориметр с двумя ячейками, для опре- 
деления содержания примесей воды. Введением реаген- 
тов в воду, поступающую в одну из ячеек, можно устано- 
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вить их эффективность в отношении удаления из воды 
тех или иных примесей. Вторая ячейка заполняется 
исследуемой водой без реагентов и служит на 
4683 П. Способ получения двуокиси хлора для обез- 
зараживания воды (ЁгешзИШие ау Когдокзу4, зре- 
31е1% 1 а Бейт уапп [ог Кии) [Вгап 04 ГаЪЪе]. Норв. 
пат. 84502, 8.11.54 
Способ получения СО, отличается тем, что хлорит 
или хлористую к-ту в р-ре, суспензии или в виде пасты 
‹ инертными материалами обрабатывают при 15—25° 
газами или водн. р-рами, содержащими Оз. Обработку 
пасты хлорита с кизельгуром или асбестом производят 
в полочных башнях, орошаемых водой при одновремен- 
ном впуске снизу воздуха, содержащего Оз. Обработку 
воды (10. можно сочетать с обработкой ее Оз, пропу- 
ская озонированный воздух через воду, к которой при- 
бавлен МаС!0.. При таком способе очистки полностью 
используется Оз, а полученный С10, не содежит С1, 
придающего воде неприятный привкус. и. Г. 
4684 П. Процесс обработки сточных вод. Калин- 
ский (Ргосезз {ог {теайпХ роЙие4 1919. Ка11п- 
3Ке Апфоп А. [ 11со Шпс.]. Пат. США 2678915, 
18.05.54 
Конструкция аэротенка для обработки сточных вод. 
В цилиндрич. баке 1 смонтирована расширяющаяся 
книзу труба 2, об- 
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аэрации 
‹низу вверх и в кольцевом пространстве между 
2 и 6 сверху вниз. Избыток активного ила собирается 
в нижней части аппарата и удаляется по трубе 9; 
очищенная вода отводится по трубе 10. А. Р. 
4685 П. Аппарат для удаления из сточных вод жи- 
ров и грубодисперсных р Калинский, 
Гиллард (Аррагайлз Гог зерагайия сти ап4 ртеа- 
зе {тома \азйе уаетз. Ка|\105Ке Апфоп ор 
С11|аг4 НегЪегь УМ.) [Тео 1с.]. Пат. 
США 2678912, 18.05.54 
Для удаления из сточных вод (СВ) жиров и грубо- 
дисперсных примесей их пропускают через аппарат 
(см. рис.), состоящий из цилиндрич. корпуса 1, снаб- 
женного лопастной мешалкой 2, приводимой в дей- 
ствие приводом 3. СВ поступают в аппарат по трубе 4, 
где в них через трубу 5 подается сжатый воздух. 
Осажденные грубодисперсные примеси удаляются при 
помощи шнека 6, всплывшие жиры — через перелив 7, 
а освобожденные от них СВ— через патрубок 8. А. Б. 
4686 П. — Способ обработки сточных вод, получающих- 
ся при газификации и гидрировании топлива. Эй- 
зенлор, Херберт (Уег{аътеп 2аг АШагьейлас 
уоп \У/ззегп, 41е Бе! 4ег ВгеппзюЙуеге ая, 1азЪе- 
зоп4еге Зсп\мешие офег Нудмегапе, епёзевеп. Е 1- 
зеп|овбг Каг! Не!п2, Негьегь \11- 
Ве | ш). Пат. ГФР 887024, 20.08.53 [Свеш. 2., 
1954, № 39, 8877 (нем.)] 
Из сточных вод, содержащих фенол, Н»$, СО», МНз 


Подготовка воды. 


Сточные воды 


4690 


и другие органич. примеси, :фенолы экстрагируются 
р-рителем; остаточное содержание его, а также Н.$ 
и СО, отгоняются. Отгонка ведется таким образом, что 
отгоняется 5—20% МНз. Конденсат частично возвра- 
щается в нижнюю часть дистилляционной колонки. 


С. К. 


К/реф. 4685 




















4687 П. Обработка сточных вод нефтеперерабаты- 
вающих заводов, содержащих отработанный едкий 
натр. Ноултон (013роза| о! зрепь гейпегу сац- 
Зе мае. Кпом1|160оп В1свага Е.) [Тье 
Эбапдага ОП С0.]. Пат. США 2679536, 25.05.54 
Процесс очистки сточных вод, содержащих отрабо- 

танный едкий натр, а также соединения $ и крезол, ос- 

нован на введении минер. к-ты в кол-ве, достаточном 
для доведения рН до 6,5—11,5, с добавлением солей 

Ее?+ для частичного осаждения соединений $. Из 

образовавшегося осадка может быть экстрагирован 

крезол. 3 


4688 П. Обработка сточных вод нефтеперерабаты- 
вающих заводов, содержащих едкий натр. Шалл, 
Роберсон, Ноултон (013роза| о{ зрепь ге- 
Ппегу сацзИс уаз. ЗВи11! Каг! Г.., ВоЪег- 
зоп Оопа] 4 С., Кпом1 $01 В1сваг4Е.) 
[Тье З{апдага ОЙ 00.]. Пат. США 2679597, 
25.05.54 
Процесс основан на введении в сточные воды солей 

Ре?+ при рН не меньшем 12, при этом выделяется часть 

крезола. После отделения осадка, когда значение рН 

установится в пределах 8—11, добавляется соль Ее?+ 
для частичного осаждения соединений $ и образующийся 
осадок отделяется от жидкости. После второй сту- 
пени осаждения и подкисления до рН 3—5 отделяется 
несмешивающийся с водой крезол. \ 

4689 П. Обработка сбрасываемых едких щелоков 
истощенными травильными растворами. Ноул- 
тон (015розай о{ уазие саизИс зо] оп Бу 1теацтепи 
УИ зреть рее Идиог. Кпом1 оп В1спвага 
Е.) [Те Запдага ОП Со]. Пат. США 2679537, 
25.05.54 
Отработанная едкая щелочь и использованный тра- 

вильный р-р, содержащий крезол, Н.5Оа и Ее5О4 

могут быть очищены путем взаимного смешения; рН 
полученной смеси должен лежать в пределах 6,0—11,5. 

В этих условиях из нее выделяется осадок, который 

отделяют, а осветленный р-р подкисляют до рН 3,0— 

6,0 для выделения крезола. Л. М. 

4690 П. Очистка отработанных растворов их цехов 
никелирования. Симатани, Ио (РигИсайоп 
оЁуаз{е Идиог гош песке] е]ес4го] уз. $ ВЕ мафаю1 
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ТакКао, 110 Тозн1шаза) [ЗашИошо Ме] 
Мшишх Со.]. Япон. пат. 5159, 9.10.54 [Свеш. АЪзз, 
1954, 48, № 18, 10463 (англ.)] 

Куски электролитич. никеля размером 0,3Х2,0Х 
<0,5 см подвергают в течение часа термич. обработке 
при 500° и помещают в стеклянную трубку. Для очистки 
отработанных р-ров, сбрасываемых из цехов никели- 
рования, содержащих 39,5 г/л №, 24,4 г[л НзВО:з, 
(0,3329 г/л Си и имеющих рН 4,43, их пропускают через 
указанную трубку со скоростью 4 л/час в течение 45 
час. При этом в выходящем из трубки стоке остается 
Са в конц-ии 0,0015 г/л. Остающийся в стеклянной труб- 
ке № обрабатывают 400 мл 12% МНаОН в течение 
30 мин.; выходящая из трубки жидкость содержит 
0,65 г/л М и 8,87 г/л Си. Регенерированный №1 возвра- 
кается в произ-во. С в. 
4591 И. Процесс очистки сточных вод (\У/ аз 415ро- 

за! ргосезз) [и Роп 4е Мешочгз ап4 Со. Е. 1.]. Англ. 

пат. 694458, 22.07.53 [|Свеш. 251., 1954, 125 „№ 39, 

8877 (нем.)] 

Патентуется процесс очистки окислением промыш- 
ленных сточных вод (СВ), содержащих алифатич. и 
ароматич. к-ты, спирты, альдегиды, эфиры и углево- 
дороды. СВ с конц-ией О», стехиометрически потребной 
для окисления органич. примесей, поступают на ка- 
тализатор, которым может являться окись марганца, 
- и цинка. Процесс ведется в интервале т-р 50— 
350° и давл. 14—175 кг/см?; скорость протока воды че- 
рез катализатор 0,3—60 м3/час. С. К. 
4692 П. Способ очистки сточных вод, образующихся 

при разложении соляной кислотой отбелочной гли- 

ны. Кекуле (Уег{автеп 2аг АшагЬейиир дег ъепа 

Ашзсв8 уоп ВовЫесвегае шИ За]2зёиге ашаПеп- 

Чеп  за]2заатеп АБ\дззег. Кеки|!6 Егап?) 

[504-Свепие А.-С.]. Пат. ГФР 883433, 16.07.53 [Свет. 

2Ъ1., 1954, 125, № 20, 4459 (нем.)] 

Патентуется способ перемешивания сточных вод в 
процессе их коагуляции А]-солями посредством подни- 
мающихся пузырьков газов, особенно СО.. С. К. 


См. также: Анализ 3711, 3720, 4208. Св-ва примесей 
3712. Иониты 4209. Коррозия 5730 


ПЕРЕРАБОТКА ТВЕРДЫХ ГОРЮЧИХ 
ИСКОПАЕМЫХ 


4693. Получение доменного кокса равномерного ка- 
чества. Обуховский Я. М., Сталь, 1954, № 5, 
394—401 
Получение доменного кокса равномерного качества 

позволяет вести печи без значительного теплового резер- 

ва при высоких технич. показателях доменной плавки. 

Дан анализ равномерности качества кокса по барабан- 

ной пробе, зольности и содержанию $ для различных 

з-дов южных р-нов как с углеобогатительными ф-ками, 
так и без них. В качестве условно допустимых преде- 
лов колебаний в качестве кокса приняты следующие: 

для барабанной пробы -4 кг, для зольности - 0,3%, 

для $+0,5%. Установлено, что по барабанной пробе 

степень равномерности на з-дах без углеобогатитель- 
ных ф-к очень высока, на з-дах с углеобогатительными 
ф-ками сравнительно низка; по зольности и $ равно- 
мерность кокса на большинстве з-дов низкая. При- 
чиной колебаний в качестве кокса для Донбасса 
является разнообразие разрабатываемых углей в связи 

с многопластовостью шахт и непостоянством качества 

угля в пласте. Кроме того, несоблюдаются правила усред 

нения качества товарных углей на поверхности шахты. 

Предлагается организовать усреднение качества углей 

как у поставщика, так и у потребителя; описываются 


Химическая технелогия. Химические продукты 


1956 г. 


мероириятия по использованию угольных складов, 

приемных ям, дозировочных бункеров угольных башен 

для усреднения углей. Предлагается обрудовать уголь- 
ные склады, бункеры дозировочных отделений и уголь- 
ные башни самоходными разгрузочными каретками. 

С. 

4694. Действие хлора на украинские бурые угли. 
Алексеева В. А., Укр. хим. ж., 1954, 20, №3, 
319—324 
Исходные угли (С от 63,0 до 64,2; Н от 5,7 до 6,2; 

Бот 4,7 до 7,0; зола 16,2 —28,2; летучие 53,0 —60,8%) 

просеивались через сито 0,15 мм. Проведено хлори- 

рование 3 образцов углей в воде при кипячении (20— 

50 г угля на 150—200 мл воды) и в ССИ4 (20 г угля на 

150 мл СС) при 60—70? в течение 15—40 час. пропу- 

сканием газообразного хлора при перемешивании. 

Выход хлорированного угля 60—71%, содержание в 

нем С1 19,8 —53,8%. Хлорированный уголь представляет 

собой тонкодисперсный порошок, имеющий окраску 
от темножелтой до красновато-коричневой, хорошо 
растворим в спиртах, ацетоне, бензоле, толуоле и ча- 
стично в воде и дихлорэтане. Выход летучих при хло- 
рировании снижается на 44 —54% , а выход битумов воз- 
растает в 3—5 раз. Содержание $ уменьшается на 46 — 

65%, золы на 24—47%, причем в золе увеличивается 

кол-во 510. При полукоксования хлорированного 

угля часть С] остается в полукоксе, что указывает на 
вхождение С| в ароматич. ядро. 

4695. Содержание серы в британских углях. Ванд- 
лесе (ТЬе оссигепсе о{ зи\рвиг 1и БеИзЬ соа|в. 
У\Уап4 |е$$ А. М.), $. Газё. Рае], 1955, 28, № 169, 
54—62 (англ.) 

В 1952 г. средневзвешенное содержание $ в разраба- 
тывавшихся угольных пластах составило 1,5%, из 
которых 0,8% — органич. $ и 0,7% — пиригной $5. 
Сильно превалировали малосернистые угли: 37,7% до- 
бычи составили угли с содержанием до 1% $ иб1,7% — 
угли, содержащие до 1,5% 5. Начиная с 1938 г., в Англии 
растет (абсолютно и относительно) добыча углей с по- 
вышенным и высоким содержанием 5 при одновре- 
менном сокращений добычи малосернистых углей. 
Содержание $ в углях значительно ниже содержания 
ее в импортном мазуте. А. И 
4696. Роль поверхностных свойств угля в процессе 

спекания. Богоявленский В. В., Фельд- 

брин М. Г., Сталь, 1954, № 10, 877—881 

При составлении угольных шихт для коксовачия 
необходимо учитывать смачиваемость и адсорбционную 
способность неспекающихся добавок. Плохая сма- 
чиваемость угольных частиц продуктами разложения 
(«жидкой» фазой) приводит к неоднородности и большей 
газопроницаемости пластич. массы, благодаря чему кокс 
получается трещиноватым со слабыми механич. свой- 
ствами. Авторами установлено, что для получения 
механич. прочного кокса нужно, чтобы адсорбционная 
способность неспекающейся добавки была низкой; 
при добавках с высокой адсорбционной способностью 
должна подбираться шахта с большим кол-вом связую- 
щего в-ва, т. е. с большой толщиной пластич. слоя. 


4697. — Магнетохимический взгляд на петрографические 
составляющие угля. Хонда, Кимура, Оути 


(ЖЖЕФИК РЕК». ЖНиВ, 


ЖНЖШ, КМАН ), ЖФ, Нов 
кёкайси, 7. Рие| $0с. ]арап, 1953, 32, № 320, 
669—681 (япон.; резюме англ.) 


Анализы петрографич. компонентов угля, разделенных 
в тяжелых жидкостях, сравнивались по уд, весу, зол5- 
ности, влаги, летучих и углерода, а также по элемен- 
тарному составу, теплотворной способности и магнето- 
химич. постоянным. Приводятся графики связи со- 
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держания компонентов в угле с аналитич. характери- 
стикой последнего (влага, зольность и др.). Предпола- 
гается, что каждый компонент — витрит, кларит, дю- 
рит и др., не являет собой единой структуры, а пред- 
ставляет очень сложную смесь неорганич. и органич. 
в-в. Эти основные компоненты, повидимому, харак- 
теризуют род угля. Четкость различных посроградя. 
компонентов, обнаруживаемая под микроскопом, являет- 
ся следствием относительного содержания, состояния 
и формы включений органич. и минер. в-в. Даже так 
называемый чистый витрит не может считаться пол- 
ностью органич. агломератом и включает некоторое 
кол-во минер. в-в. Авторы пришли к определенным 
выводам на основании данных анализа большого кол-ва 
глей с содержанием витрита 2,3—87,4%; кларита 
‚8—87,6%; дюрита 4,7—90,2%. Н. К. 
4698. Новая углеподготовительная установка на га- 
зовом заводе в Бругге. Кристен (О1е пеше КоШеп- 
аи егеЙипрзап\ае 1ш Сазуегк Вгирр. СВг!- 
еп Е.), МопайзЬи!. ЗеВ\е. Уегеш Саз- ипд 
\\Маззег{асвтапоеги, 1953, 33, № 4, 91-99 
(нем.) к ы 
Описано сооружение новой углеподготовительной 
установки на модернизированном газовом з-де произ- 
водительностью 1 300 000 м3 газа в год (по сырью 
^2500 т угля). Имеются 4 силоса емкостью по 160 т, 
снабженные автоматич. устройством для сигнализации 
в случае прекращения подачи угля из силоса. Приво- 
дятся технологич. схемы хранения, дробления и тран- 
спортировки угля, обеспечивающие возможность до- 
бавки коксовой пыли. В электрич. части предусмотре- 
вы предохранение от влаги, пыли и механич. повре- 
ждений, а также автоматич. остановка всех моторов 
при образовании затора в какой-либо точке техноло- 
гич. схемы. Тушение кокса — сухое, с использованием 
тепла. А. г. 
4699. Исследование процесса спекания углей. Пер- 
`митина К. С., Попова М. Е., Сталь, 1954, 
№ 9, 775—781 ь 
Проведено микроскопич. изучение изменения углей 

в процессе термич. разложения. Уголь нагревался без 
доступа воздуха в виде кусков и в дробленом состоя- 
‚вии до различных т-р в интервале 300—750°, у поверх- 
/ вости нагрева полученных образцов полукокса изго- 
товлялись аншлифы. Установлено, что полностью в 
пластич. состояние переходят лишь витрен, витренизи- 
рованная основная масса и споры. Фюзенированные 
микрокомпоненты и ксилен являются инертными в про- 
цессе спекания и подобны минер. включениям. Ксило- 
витрен,ксиловитреновый и слабофюзенированный микро- 
аттрит обладают слабой спекаемостью и не могут объ- 
единяться в одну группу с витренизированным в-вом. 
При изучении спекаемости зерен угля выявлен харак- 
тер связи между зернами в процессе спекания. Соеди- 
нение происходит лишь по поверхности соприкоснове- 
ния, причем не только на контактах плавкой основы 
угля и неспекающихся зерен, но и на границах пластич. 
масс из различных по степени метаморфизма витренов. 


4700. Опыты по определению расхода тепла в коксо- 
вых печах. Сандулли (Ргоуа 41 сопзито зи ипа 
Бамега 41 Гого! а соке. Зап и11: Рошеп 1- 
со), Са]оге, 1953, 24, № 3, 118—132 (итал.) 
Описана техника проведения гарантийных испыта- 

ний батареи коксовых печей (после ее реконструкции), 

с целью определения среднего удельного расхода теп- 

ла на 1 кг перерабатываемого угля; приведены резуль- 

таты испытаний. ‚ М. 

4701. Методы увеличения вязкости сырых дорожных 
каменноугольных дегтей. Сюньи Г. К., Мар- 
ченке Н. И., Тр. Киевск. автомоб.-дор. ин-та, 
1953, № 1, 20—28 


Переработка твердых горючих ископаемых 


4708 


Недостаточная вязкость сырых каменноугольных 
дегтей (КД) и наличие большого кол-ва неустойчивых 
фракций препятствуют широкому использованию 
КД в строительстве автодорог в качестве компонента 
дегтебетонных смесей. Для повышения вязкости сырого 
КД применялись: длительный подогрев, предваритель- 
ное окисление, введение наполнителя и повышенный 
нагрев минер. материалов до 130—150°. Установлено, 
что вязкость КД увеличивается как при продолжитель- 
ном подогреве, так и при окислении, причем в последнем 
случае КД освобождается от определенного кол-ва наф- 
талина, фенолов и легких фракций, что способствует 
его стабилизации; в процессе окисления происходит 
также обезвоживание сырого КД. Использованные 
методы повышения вязкости К Д способствуют значитель- 
ному уменьшению кол-ва применяемого пека в состав- 
ленном дорожном дегте и даже полному его исключе- 
нию. Эти методы легко осуществимы в производствен- 
ных условиях и не требуют больших дополнительных 
затрат. . М. 
4702. Хроматографическое разделение на бумаге простых 

фенолов. Шлееде (7г рарегсьгота{юртарЬ1зсвеп 

ТгеппииХ уоп ей{асвеп Р|вепо]еп. Зсв | ее4е .), 

Вгепиз{юЙ-Серпие, 1955, 36, № 5—6, 78—79 (нем.) 

Приводятся значения величин В, и специфич. окра- 
ска для 19 фенолов, полученные хроматографирова- 
нием на бумаге. Фенолы в кол-ве 0,06 мг растворялись 
в бензол-циклогексановой смеси, содержащей 1% ме- 
тилового спирта. Для фенолов выкипающих до 
226°, соотношение бензол: циклогексан составз.яло 
1:12, а для более высококипящих 1 : 10. В качестве 
проявляющего реагента применялась диазотированная 
сульфаниловая к-та. Хроматографирование на бумаге 
позволяет легко отличить друг от друга 0-, м- и п- 
крезолы в смеси, а также а- и В-нафтолы. Труднее 
разделить диметилфенолы. На основании полученных 
результатов производилось разделение фенольного эк- 
стракта, полученного из воды полукоксования торфа. 
Фракции фенолов, выкипающие при 40 мм рт. ст. до 
135° и выше 135°, растворялись в кол-ве 0,2 мг в ука- 
занных выше р-рителях; работа проводилась при 10— 
15°. Получаемая хроматограмма позволяет путем срав- 
нения с хроматограммой чистых продуктов идентифи- 
цировать и количественно определить отдельные ком- 
поненты смеси. Для получения лучших результатов 

екомендуется работать с гладкой бумагой 2043в 
ие Шлейхер и Шюлль, обработанной перед прояв- 
лением 4%-ным р-ром соды. В. Э. 
4703. Влияние минеральной части на выход и состав 
газа при высокотемпературном разложении и гази- 
рен прибалтийских сланцев. Безмозгин 

. С., Тр. Всес. н.-и. ин-та по переработке сланцев, 

1955, №3, 76—85 

Исследовался процесс дококсовывания полукокса 
в статич. и проточных условиях с целью проверки пред- 
положения о преимущественном протекании р-ций вос- 
становления СО», внутри куска кокса, а также изы» 
скания возможности и колич. учета газа, выделяюще- 
гося из минер. части. В интервале т-р 700—1000° в 
статич. чт: одновременно с резким возрастанием 
выхода СО; (от 17,3 до 50,7 л/кг полукокса при размере 
кусков 3—5 мм), обусловленным интенсивной диссоциа- 
цией карбонатов, увеличивается кол-во СО (с 4,5 л/кг 
до 75,5 л/кг), образующейся за счет восстановления СО. 
В интервале т-р 1000—1100° обе р-ции протекают с 
одинаковой скоростью. При переходе от мелкого полу- 
кокса к кускам размером 40 мм содержание (О в газе 
повышается с 47,4 до 60%, а кол-во СО. снижается с 
46,2 до 28,6%, что указывает на преимущественное 
протекание р-ции восстановления СО, внутри кусков 
кокса. Это же подтверждают анализы твердого остатка 
после дококсовывания. В условиях протока (продув- 
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ка “азота через слой полукокса) содержание СО в газе 
возрастает с 48,5% при 700° до 76,0% при 1100°, а со- 
держание СО. снижается соответственно с 41,8% до 
7,1%. Показано, что в интервале т-р 700—900” пре- 
обладающее кол-во СО, выделяется только в условиях 
протока, а при 900° и при отсутствии этих условий, 
т. е. в процессе без продувки. Продувка инертного газа 
через раскаленный сланцевый кокс обеспечивает выде- 
ление дополнительного кол-ва СО, образующей при 
взаимодействий с углеродом кокса СО. В заключение 
автор излагает замечания обобщающего характера от- 
носительно процессов одновременного изменения минер. 
и органич. частей твердого остатка, происходящих 
при коксовании в печах и газификации в генераторах. 
4704. Термический анализ горючего сланца-кукер- 

сита. Дилакторский Н. Л., Киррет О0. Г., 

Эйзен Ю. И., Изв. АН ЭстССР, 1953, 2, № 1, 103— 

107 

У органического в-ва горючих сланцев типа кукер- 
сита первые признаки газообразования наблюдаются 
при 70—80°. Термич. разложение керогена становится 
более заметным при т-ре >>170°, достигая максимума 
при 470—550°. Термич. сторона процесса исследовалась 
путем получения дифференциальных кривых нагре- 
вания. Сущность метода заключается в сравнительном 
исследовании т-р 2 проб (так называемых нейтр. и 
испытуемой), нагреваемых в одинаковых условиях. 
Полученные дифференциальные кривые отражают наи- 
более существенные изменения в органич. в-ве сланца: 
1) выделение воды и начало деструкции, 2) деструкцию 
и максим. выделение жидких продуктов, 3) выделение 
конституционной Н›О из алюмосиликатов, 4) разложе- 
ние карбонатов в интервале 600—850°. . ©. 
4705. Изменение состава топлива при сгорании. К 0- 

сицкий (Промена састава горива за време саго- 

реваъа. Косицки Александр), Гласник 

Хем. друштва, 1954, 19, № 1, 1—7 (серб.; резюме 

англ.) 

Исследования процесса сгорания молодых. углей, 
особенно бурых (лигнита), показывают, что в ходе сго- 
рания меняется состав топлива. По теории природного 
процесса карбонизации ( Е1зсВег Р., Эспга4ег Н., Вгепи- 
зюЙ-Свепие, 1924, $37, 213; 1922, Н5) можно сделать 
вывод, что процессы карбонизации и сгорания имеют 
нечто общое. Этому процессу аналогичен также процесс 
дистилляции топлива  (Е1зсвег,  ВгеппзюйЙ-Свешие, 
1921, 225). Фишер характеризует эти процессы сле- 
дующим образом: при нагревании угля выше т-ры, не- 
обходимой для его высушивания (т-ра порядка 330°), 
наблюдается явление, которое можно назвать «искусств 
карбонизацией». Автором показано, что при сгорании 
лигнита остаток обогащается С и обедняется Н. и 0.2, 
причем в этом есть общее с природным процессом кар- 
бонизации. Предлагается назвать этот процесс«искусств. 
созреванием», так как в процессе сгорания происходит 
созревание топлива. Автор считает, что при подсчете 
теплового баланса топлива, особенно молодых углей, 
следует учитывать изменение состава топлива в процес- 
се сгорания, так как оно претерпевает при этом изме- 
нения, подобные природному процессу созревания. 


4706 П. Метод получения прочных брикетов - из 
каменного угля (Уег!авгеп хаг НегзеПипо 4гасКГе- 
звег Вт Кез аиз Звешкове) [Глаго? Сез. г У\Уагте- 
{еси т. Ъ.Н.]. Пат. ГФР 899641, 14.12.53 [Свет. 
7Ъ., 1954, 125, № 26, 5893 (нем.)] 

Для брикетирования каменных углей под высоким 
давлением порядка 750—2000 кг/см? и при т-ре 300— 
450° разделяют соответствующим образом просушенный 
и раздробленный подлежащий нагреву до т-ры прессо- 
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вания уголь по величине зерен на 2 или несколько 
фракций, которые нагревают отдельно в разных усло- 
виях, а перед прессованием их смешивают вновь. По 
предложенной схеме фракция, содержащая главным 
образом тонкую пыль, не подвергается нагреванию 
Нагрев разделенных фракций целесообразно проводить 
в течение 1 мин. Г. С 
4707 П. 


Метод добычи и использования угля. Ре 
22, Мющшенборн, Нётцольд (Уег- 
авгеп 2аг Ебг4египо ип Уегмегиое уоп КоШе. 
Веег1шк УЕ!1Ве| м, М азсвеп Богпв 
Уа|6ег, №0%хо14а Ег:сй) [Решзеве Ко- 
]епъегоъаи-Ге{ипо]. Пат. ГФР 878632, 5.06.53 [Свеш. 
251., 1954, 125, № 4, 923 (нем.)] 

Загрязненный пустой породой каменный уголь 
обрабатывают под землей или на вершине терриконов 
при прибавлении воды (напр., рудничной) в-вами, ко- 
торые окружают частицы угля водонепроницаемым 
слоем, напр. нефтью, маслами ароматич. или алифатич. 
характера. Образовавшаяся при этом кашица, способ- 
ная перекачиваться насосами, немедленно транспор- 
тируется к фильтрам или центрифугам, где частицы уг- 
ля, защищенные пленкой, отделяются от суспендиро- 
ванной в воде пустой породы. Н. К. 
4708 П. Комбинированные установки для сушки 

и распыления (СошЬшей 4гушя ап4 ршуег зе 

р!апёз) [МеёаПоезеЙзсва А.-С.]. Австрал. пат. 

155418, 11.03.54 

Способ сушки бурого угля заключается в пропуска- 
нии измельченного угля через вентилятор вместе в 
потоком горячих дымовых газов, получаемых в спец. 
топочном устройстве путем сжигания бурого угля. В. К. 
4709 П. Коксование угля. Пивер, Арнолд, 

Хесс (СагЬоп12айоп о{ соа]. Реуеге Егпез& 

Е., Агпо | 4 Сеогре В., Незз Номага У.) 

[Тье Техаз Со.]. Пат. США 2664390, 29. 12. 53 

Способ коксования легкоплавкого угля, содержащего 
летучие, с получением сухого твердого порошкообраз- 
ного кокса и улавливанием летучих состоит в том, что 
мелкозернистый уголь перемешивают с жидким угле- 
водородом, растворяющим в-во угля, при т-ре выше той, 
при которой уголь переходит в пластичное состояние, 
а именно в пределах 290—370°, благодаря чему уголь 
становится смешиваемым с р-рителем; полученную 
практически гомогенную жидкую смесь, содержащую 
все исходные компоненты угля, распыляют в потоке 
инертного газа и пропускают образующуюся суспензию 
снизу вверх через обогреваемую извне зону коксования, 
поддерживаемую при 480—705°. Суспензия распылен- 
ной жидкости находится в зоне коксования в течение 
времени, достаточного для почти полного испарения 
р-рителя и летучих компонентов угля и образования 
сухих твердых частиц кокса, распыленного в парах 
испаренных продуктов, от которых его затем ми — 

А. И. 

4710 П. Хорошо воспламеняющееся топливо. Б ит- 
нер (Нехшие. —В16пег Е|11з5аЪеф В). 
Австр. пат. 176201, 25.09.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 
125, № 4, 927 (нем.)] 

Предлагается хорошо воспламеняющееся и сгораю- 
щее без сажи топливо в виде брикетов или пульцы. 
Оно состоит из высококипящего тяжелого масла, сме- 
шанного с кизельгуром. Целесообразно создать покры- 
тие, напр., из искусств. горючего материала. Топливо 
может быть применено также для разжигания других 
горючих как, напр., угля. Б. 
4711 П. Удаление из газов перегонки продуктов, 

практически нерастворимых в воде, в частности бен- 

зола и нафталина (Ргос646 роиг ’6Йпитайоп, раг 

]ауасе, 4е шайёгез 4’ассошраспетеп&, ргайфиешев 

1130 шЫез 4апз |’еаа, сотёепиез 4апз [ез газ, 40% раг- 
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413ИПацоп). [Е. 7. СоШа АК-Сез.]. Франц. пат. 
1067357, 15.06.54 [Сышие её шдизиче, 1954, 72, № 5, 
935 (франц.)] 

Для промывки газов применяют масло, состоящее 
целиком или в большей своей части из галоидирован- 
вых компонентов маслянистого либо кристаллич. ха- 
рактера, в частности, хлорнафталина, которые при 
обыкновенной т-ре представляют собой маслообразные 
жидкости. Е. П. 
4712 П. Непрерывная  разгонка каменноугольной 

смолы (СопИпиоиз 915 ИПайоп о{ пихигез, езрес1а]- 
|у соа| {аг пихигез) [ В исегзууегке А.-С.]. Англ. пат. 
698277, 14.10.53 [Свеш. Аьз\тз, 1954, 48, № 10, 6103 
(англ.)] з 
Предлагается непрерывный способ фракционной 
перегонки буроугольной или каменноугольной смолы 
в несколько последовательных стадий таким образом, 
чтобы остаточная часть и остаток от перегонки из каж- 
дой колонны поступали в нагреватель следующей колон- 
вы; т-ра в каждой последующей колонне повышается 
ва 20—40° при соответствующем снижении давления. 
Из каждой колонны отбирается 1—2 фракции. В. К. 
4713 П. Способ переработки каменноугольного бен- 
зола. Карабасе, Делассю, Меннесье 
(Мейво4 о{ теампх шшега! соа] 413ИПайоп Ъепго1. 
Сага Баззе } озерь, Бе | аззиз Магсе!], 
Меппезз1ег Ап4гё) [Её 1ззетеп РаЪИс: 
НоиШегез 4и Ваззш 4и Мог4 её 4а Раз-4е-Са]а1з]. 
Пат. США 2680707, 8.06.54 
Способ выделения чистых углеводородов из сырого 
каменноугольного бензола заключается: 1) в церегонке 
‹ выделением легкой фракции (отгоняется до 80°), 
бензольной фракции, толуольной фракции и остатка, 
‹одержащего ксилолы, высшие гомологи ксилола, 
полимеризующиеся стирол, индол и кумароновые со- 
единения; 2) в обработке полученных фракций конц. 
Н.ЗОа и 3) во вторичной перегонке продуктов, после 
отделения от них Н›ЗО4, для получения чистых в-в с 
отклонениями по т-ре кипения для бензола 0,6°; для 
толуола 0,95°. В. К. 
4714 П. Способ пиролиза нефтьсодержащих минера- 

лов, например, нефтеносных сланцев в псевдо- 

ожиженном состоянии в присутствии катализатора 

крекинга. Кребс (58% ай руго]узега ух я 

ш!пега|, &. ех. о|]езкег 1 Иа 1зегаь иШз{апа и|- 

затапз шеф еп  Ктгаскиозкайа!узаюог. Кгеьз 

В. У.) [$4апдага ОП Оеуе!оршешь Со.]. Швед. пат. 

142262, 22.09.53 

Для пиролиза нефтесодержащих минералов, напр., 
нефтеносных сланцев, способных разлагаться при этом 
процессе в реакционную зону, содержащую перераба- 
тывземый материал в тонкоизмельченном состоянии, 
вводится газ, при т-ре пиролиза и при такой скорости, 
что тонкоизмельченный материал превращается в тур- 
булентную псевдожидкую суспензию твердых частиц 
впотоке газа. Распределение частиц в слое и их размеры 
таковы, что обеспечивают псевдоожиженное состояние 
во время пиролиза, причем тонкоизмельченный исход- 
ный материал добавляется в достаточном кол-ве к 
катализатору крекинга, средний размер частиц кото- 
рюго значительно больше среднего размера частиц 
исходного сырья после крекинга. Приведена схема 
установки. в, Ва 
4715 П. Обогащение генераторного газа. Пар- 

соне (ЕптеВтепе. оЁ ме] газ. Ратзопз УЭ\.). 

Англ. пат. 686472, 28.01.53 [Вги. АЪзтз, 1953, В1, 

705 (англ.)] 

Генераторный газ обогащают путем непрерывного 
или периодич. инжектирования распыленной нефти, 
которую сжимают до высокого давления внутри газо- 
тенераторной установки при такой т-ре, чтобы нефть 
находилась постоянно в виде газа, смешиваемого за- 
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тем с потоком генераторного газа. Поддержание нефти 
в газообразном состоянии достигается путем исполь- 
зования газогенератора с площадью  колосниковой 
решетки меньше нормальной для данной мощности 
и применения очень высокого давления (выше 70 кг/см?) 
для распыления нефти. Дано описание аппаратуры. 
4716 П. Производство водяного газа и аналогичных 

продуктов (Ргофисиоп 4е раз & |’еац е апа|овиез) 

[арегма]! Свеписа! Тадизи“ез 144.]. Франц. пат. 

1071137, 25.08.54 [Сышие её [пдизиче, 1955, 73, № 1, 

86 (франц.)] 

При прокаливании углеродистых материалов, подоб- 
ных каменному углю, часть образующихся продуктов 
переводится в зону коксования, куда загружается ка- 
менный уголь, подвергающийся здесь сухой перегонке. 
При взаимодействии с водяным паром получают водя- 
= газ или аналогичную газовую смесь, содержащую 

о. . М. 
4717 П. Генератор водяного газа и способ его экс- 

плуатации. Шнемильх ету ип4 

\Уетавгеп хита Ве{гефеп ДдеззеЪеп. $ с вппеем ! | св 

А | {гед) [Ратар А.-С.]. Пат. ГФР 906253, 11.03.54 

[Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 35, 8021—8022 (нем.)] 

В непрерывно движущийся вниз поток топлива, 
примерно в середине его, вводится горячее дутье, а в 
нижнем конце — дутье для газификации, в то время 
как смесь водяного газа с паром отводится несколько 
ниже места подачи горячего дутья, так что топливо, 
при движении вниз, в верхней части шахты подвергает- 
ся горячему дутью, а в нижней — газификации. Для 
получения газа, не содержащего №, давление водяного 
газа на выходе поддерживается более высоким, чем 
давление на входе горячего дутья, так что часть 
водяного газа постоянно переходит в зону горячего 
дутья и там сгорает. К. 
4718 П. Электрохимическая система газификации. 

Горин ((ертайед разИсайоп ееслтосвеписа] 

зузет. Сог!и Еуегев®) [РизЬигев Сопзой- 

Ча\е4 Соа| Со.]. Канад. пат. 505990, 21.09.54 

Процесс, осуществляемый в системе, состоящей из 
зоны газификации (ЗГ) и электрохимич. окислительно- 
восстановительной зоны (93), включает р-цию пара и 
СО.з с углем в ЗГ в условиях образования газообразного 
продукта, содержащего СО и Н», подачу этого продукта 
и окисляющего газа раздельно в Э3, где СО и Н. окис- 
ляются соответственно в СО. и водяной пар и где часть 
их теплоты сгорания превращается в электрич. энер- 
гию; при этом т-ра в Э3 поддерживается более высокой, 
чем в ЗГ. Пар и СО», полученные в Э3, возвращают в 
ЗГ, где поддерживается необходимая т-ра за счет тепла, 
вносимого из Э3, устанавливают постоянное соотно- 
шение между паром и СО» в ЗГ и используют получен- 
ную электроэнергию. В другом варианте процесса 
газообразный продукт, получаемый в ЗГ, и воздух 
поступают раздельно в Э3, где осуществляется электро- 
химич. р-ция при непосредственном теплообмене с 
ЗГ, причем большая часть тепла, требующегося в ЗГ, 
получается непосредственно из 93, а большая часть 
окисленных продуктов из Э3 возвращается в ЗГ без 
принудительного охлаждения. Из оставшейся части 
после теплообмена с воздухом, поступающим в 33, 
удаляются СО. и Н»О, после чего газ, свободный от 
этих в-в, возвращается в 93. Соотношение между 
паром и СО. в ЗГ также поддерживается постоянным, 

Предлагаемый ироцесс можно вести в серии ЗГ и 33. 
для этого несколько ЗГ и несколько Э3 соединяются 
последовательно так, что за каждой ЗГ следует 93 
и полученные в каждой ЗГ газообразные продукты 
поступают в соответствующую 93 одновременно с окис- 
ляющим газом. Тепло для поддержания необходимой 
т-ры в каждой ЗГ получается из прилегающей Э3. 
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Полученная в каждой Э3 электроэнергия использует- 
ся. Приводится схема процесса. `. Ш 
4719 И. Способ газификации угля. Мейленд (Ме- 

{Под Гог сазНушс соа!. Мау{ап 4 Вег \гап 4 3.) 

[РаИИрз Рего!еии Со.]. Пат США 2657501, 3.11.53 

Для газификации угля плотная масса материала 
типа гальки самотеком спускается через зону нагрева, 
где она нагревается до т-ры выше той, какую галька 
должна иметь на входе в зону обработки газов, через 
которую она также самотеком спускается в виде плот-. 
ной массы, после чего регулируемый поток свободно- 
падающей гальки пропускается через полую зону 
коксования, куда в виде газовой суспензии вводят 
нылевидный уголь, который под влиянием излучае- 
мого галькой тепла превращается в кокс, частицы кото- 
рого в смеси с галькой самотеком спускаются через 
зону газификации. В нижнюю часть последней проти- 
вотоком кспускающейся горячей массе гальки и кокса 
подают водяной пар, который реагирует с коксом, 
после чего образующиеся газы проходят через зону 
коксования и зону обработки газов, где нагреваются 
от горячей гальки до высокой т-ры, в результате чего 
большая часть содержащейся в газах органич. $ пре- 
вращается в Н›5. Обработанные таким образом газы 
выводятся из зоны обработки. Из нижней части зоны 
газификации удаляют гальку и подают ее в верхнюю 
часть зоны нагрева. Приведена схема установки. А. И. 
4720 П. Способ неполного сжигания углеродистых 

материалов. Атуэлл (Мео {ог рагйа! сотЪБа- 

ЗИ оп о{ сагБопасеоиз та(ег!а]5. Аф ме! 1 Наго | 4 

у.) [Те Техаз Со.]. Пат. США 2681852, 22.06.54 

Способ газификации твердого пылевидного топлива 
в СО и Н. при р-ции с водяным паром и О. в условиях 
т-ры выше 1095° отличается устройством реактора, 
состоящего из двух камер (реакционных зон). Топливо 
и О. вводятся в [зону с сравнительно малой площадью 
поперечного сечения, где реагируют весь Оз и часть 
топлива; продукты р-ции (газ + неиспользованное 
топливо) проходят во И зону, отличающуюся болыпим 
поперечным сечением, с противоположного конца 
которой поступает водяной пар, реагирующий с топ- 
ливом. Образующи?ся в Ти И зонах газы смешиваются 
и выводятся из И зоны вблизи ввода в нее первичны 
продуктов р-ции из Т зоны. В. К. 
4721 П. Гидрирование пылевидного угля (НуЧго- 

хепайоп оЁро\4еге@ сагБопасеоиз тафег!а! зисв аз 

соа!) [З{апЧ4аг@ ОЙ Оеуе!ортепь Со.]. Англ. пат. 

693582, 1.07.53 [Вти. Соа! ОИЦз Вез. Аззос. Моп!\- 

1у Вий., 1953, 17, № 9, 402—403 (англ.)] 

Для гидрирования пылевидного угля в псевдоожи- 
женном состоянии потоком водорода предложено на- 
носить на уголь катализатор (ЁеС]. или $пС]5) путем 
опрыскивания, а затем смешивать с абсорбирующим 
материалом, таким, как кокс, песок, глина. В. К. 
4722 П. Способ брикетирования — мелкозерниетого 

топлива, руды и др. Вебер (Уег{аВтеп 2иг Нег- 

збеПипо уоп Вг\щемеп ацз Гешкбгиюеп ВтепазюойЙеп, 

Ег2еп и. 401. Уеьег Гид4\!9). Пат. ГФР 

885089, 3.08.53 [Свешт. 2Ы., 1954, 125, № 8, 1864— 

1865 (нем.)] 

Способ брикетирования предварительно высушенных 
до влажности ниже 1,5% исходных материалов заклю- 
чается в смешении последних со связующей смесью, 
состоящей из каменноугольного и древесного пеков, 
и последующем нагревании с таким расчетом, чтобы 
перед прессованием т-ра массы была, по крайней мере, 
на 30° выше точки размягчения каменноугольного 
пека. Брикеты дополнительно нагревают до т-ры 
—300° с целью более полного или частичного ококсовы- 
вания древесного пека. ны. А. 
4723 П. Процесс переработки торфа. Гардий (Рго- 

в646 рог 1е \гаЦешет 4е 1а З3юштье. Сагд!!1е 


Химичесхие продукты 


1956 г. 


С. М. Е.). Франц. нат. 1025351, 14.04.53 [СЫшие е 

Гпдизыче, 1953, 70, № 2, 220 (франц.)] 

Способ обработки торфа отличается проведением двух- 
ступенчатой экстракции, сначала органич. р-рителем, 
предпочтительно нерастворимым в воде и кипящим ниже 
200° (бензол, толуол, легкий бензин, уайт-спирт, 
дихлорэтан, монохлорбензол и т. д.), для извлечения 
воскоподобных в-в, которые отделяются с последующей 
обработкой лигнопеллюлозного остатка водн. р-ром 
щелочи для экстрагирования в-в, используемых в ка- 
честве удобрений. Органич. р-ритель регенерируется. 

И 


См. также: 3013, 4079, 4080 


ПЕРЕРАБОТКА ПРИРОДНЫХ ГАЗОВ И НЕФТИ. 
МОТОРНОЕ ТОПЛИВО. СМАЗКИ 


4724. Пути дальнейшей химизации нефтепереработки 
Похожаев В. Д., Нефтяное х-во, 1953, № 6, 
53—55 
Обсуждение некоторых вопросов дальнейшего раз- 

вития технологии нефтепереработки (подготовка сырья, 

катализаторы и др.). В. 1. 

4725. Подготовка дистиллатного сырья на катали- 
тическихкрекинг-установках.Б ондаренковбБ.И.., 
Нефтяное х-во, 1953, № 10, 40—45 
Рассматриваются схемы подготовки дистиллатного 

сырья для каталитич. крекинга. Приводится 6 вариантов 

технологич. оформления секций подготовки сырья, ко- 
торые можно разделить на две группы: 1) подготови- 
тельные секции низкого нагрева жидкофазного типа, 
характеризующиеся резким скачком т-ры сырья в зоне 
смешения его с горячим регенерированным катализа- 
тором, и 2) подготовительные секции высокого нагрева 
с парожидкофазным илипарофазным питанием реактора. 
Б. 3 


4726. О термокаталитической очистке нефтепродук: 
тов. Некрасов А. С., Каричева В. Н., 
Тр. Ин-та нефти АН СССР, 1955, 6, 89—99 
Для обессеривания различных нефтепродуктов в 

присутствии Ре-контактов были использованы: вос- 

становленная халиловская руда, содержавшая 69,62% 

ЕезОз, болотная руда, к которой перед восстановле- 

нием добавлялось 0,5% №0, и хромовые квасцы из 

расчета 1,5% Сг2Оз, невосстановленная, а также вос- 
становленная халиловская руда с добавками окислов 

Сг, М, А1, Ма, Си. Сырьем для обессеривания служили: 

керосин, газойль и мазут туймазинской нефти, отбен- 

зиненные туймазинская и ишимбаевская нефти, а также 
специально приготовленные керосиновые концентраты 

и искусств. смеси тиофена в СёН‹ и в газойле, не содер- 

жащем 5. Содержание $5 в сырье варьировало в преде- 

лах от 0,15 до 2,64%: Обессеривание проводилось 

при 300—510°, а большая часть опытов при 440—460*, 

в автоклаве под давл. 66 —114 ат (в основном на остаточ- 

ном сырье) и в трубке при атмосферном давлении (на 

дистиллатном сырье). Показано, что в паровой фазе 

в присутствии восстановленного Ке-контакта содержа- 

ние $ в газойле снижается на 62%, в керосине на 70%. 

В присутствии невосстановленного Ге-контакта с до- 

бавкой окислов металлов содержание $ в керосине сни- 

жается на 60%, в сернистом концентрате на 80% 

и в дистиллате после обессеривания в автоклаве на 20%. 

При работе в автоклаве в присутствии восстановлев» 

ного Ге-контакта содержание 5 снижается в газойле 

и мазуте на 47—60%, а в присутствии невосстановлен: 

ного контакта на 41 —46% . При доочистке автоклавного 

дистиллата Н.ЗОа содержание $ снижается с 0,72 до 
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0,39%. В процессе обессеривания происходит крекинг, 
в результате которого образуется до 50% фракций, 
выкипающих до 200° (в автоклавных опытах) и содер- 
жащих 0,3—0,4% 5 в случае туймазинского сырья 
и 0,5—0,6% в случае ишимбаевского сырья. Во фрак- 
ции 200—300” содержание 5 соответственно состав- 
ляет 1—1,4% и 1,8—1,9%. Авторы делают заключе- 
ние, что в присутствии Ге-контактов удаляются не со- 
держащие 5 в цикле сернистые соединения; соеди- 
нения, имеющие атом $ в цикле, разрушению не под- 
вергаются. Б. 9. 
4727. Расчет количества метанола, необходимого для 

прэдупреждения образования гидратов в природном 

газе. Джейкоби (Са]сшШайоп о{ шетапо!] гедийте- 

теп(ёз 10 ргеуешь {огтаМоп о{ раз ву@гайез. 3 а- 

соБу ВоЪегь Н.), Саз (1.05 Апвеез), 1955, 31, 

№2, 112—114 (англ.) 

Уточнен ранее опубликованный метод ‘расчета кол-ва 
метанола, необходимого для предупреждения образова 
ния гидратов. Составлены диаграммы для ускорения 
вычислений, приведен пример пользования предложен- 
ным методом расчета. Ш. ВБ. 


4728.  Спирто-бензиновая смесь как моторное топли- 
во. Мухаммед Афзал Фазили (Ро\ег 
а1сово]-рейго| аз ше. Мивашша4 А{!ха! 


Газ! | 1), Рак!зап 7. 91с., 1954, 6, № 2, 113—116 

(англ.) 

Рассматривается проблема произ-ва спирта в Паки- 
стане на основе мелассы — отхода сахарных з-дов 
с целью использования его в смеси с бензином в каче- 
стве топлива для двигателей внутреннего сгорания. 
Возможность произ-ва спирта на основе посевных пло- 
щадей под сахарным тростником в 1952—53 гг. оцени- 
вается в 41000 м3. Предлагается законодательным 
порядком внедрить добавку к бензину спирта в кол-ве 
21—25%. Приводятся характеристики эксплуатацион- 
ных качеств моторных топлив, полученных путем 
смешения бензина со спиртом, а также со стабилиза- 
торами. Е. С. 
4729. Стабильность топлив для турбореактивных 

авиадвигателей. Джонсон, Финк, Никсон 

(ЗбаБ Шу оЁ агсгай багЬ ше е]5. Зовизоп С. В., 

Е1шК Ю. Е., М1хомв А. С.), 1194$. ап Епепе 

СвВет., 1954, 46, № 10, 2166—2173 (англ.) 

Потребность в топливах (Т) для турбореактивных дви- 
гателей (ТД) в США исчисляется на 1956 г. в 12 млн. т. 
При значительном увеличении этого кол-ва в воен- 
ное время потребуется расширение пределов выкипа- 
ния до 65—260° и вовлечение крекинг-компонентов. 
Т должно содержать ограниченное кол-во растворимых 
и нерастворимых смол и свободно проходить через 
фальтр к форсункам при эксплуатационных т-рах. 
Кроме стабильности при длительном хранении, возни- 
кает проблема стабильности при высоких т-рах, так 
как в некоторых типах самолетов Т используется для 
охлаждения масла, нагреваясь при этом до т-р порядка 
150°. Для оценки стабильности Т используется ускорен- 
ное окисление его под давлением О». ^—15 ат при 100° 
в течение 16 час. (АЗТМ О-873-49), с последующим опре- 
делением смол; в стабильном Т их не должно образо- 
ваться более 20 лг/100 мл. Учитывая, что по специфи- 
кации на Т допускается только 10 мг/100 мл, пред- 
почитают модификацию метода определения смол с про- 
дувкой паром при 230°, а не воздухом при 205°. Иселе- 
дования, проведенные на дизельном топливе, показали, 
что наиболее плохо влияют в смысле образованиярас- 
творимых и нерастворимых смол полисульфиды, затем 
высшие алифатич. меркаптаны, тиофенол и низшие 
алифатич. меркаптаны; $-соединения других типов 
практически инертны. Из М-соединений оказывает 
влияние только пиррол. Какой-либо зависимости меж- 
ду кол-вом смол в Т и изменением его т-ры застывания 
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не обнаружено. Растворимые смолы мало влияют на 
фильтруемость Т, а нерастворимые снижают фильтру- 
емость, но колич. соответствия не установлено; в по- 
следнем случае наличие даже малых кол-в воды вызы- 
вает ухудшение фильтруемости. Стабильность Т при 
высокой т-ре изучалась на стенде, включающем насос, 
теплообменник, 2-микронный фильтр и измерительные 
устройства. Т, предварительно профильтрованное че- 
рез грубыи фильтр и нагретое в теплообменнике 


до 120—200°, прокачивалось через фильтр в тече- 
ние 2,5 час., причем регистрировался перепад дав- 
лений. Для стабильных Т он составлял 0,14— 
0,7 ат, для малостабильных более 2,8 ат. Оценка 


Т, по предлагаемому методу, соответствует их поведе 
нию в реальном двигателе. Применение рециркуляции 
давало расхождения с однократным прокачиванием ма- 
лостабильных Т при наиболее высоких т-рах. Фильтра- 
ция на стенде холодного Т, а также нагретого и затем 
охлажденного Т с исследованием размера частиц с по- 
мощью электронного микрофотографирования при- 
водит к заключению, что в процессе нагревания топ- 
лива происходит укрупнение мелко диспергированных 
смолистых частиц до размеров 0,1—1 м в диаметре; 
мешающее их проходу через фильтр. В составе смоли- 
стых отложений обнаружены ароматич. кольца и пре- 
обладание карбоксильных и альдегидных групи. Дей- 
ствие присадок: более высококипящие Т вообще менее 
чувствительны к антиокислителям типа аминов и ами- 
нофенолов, чем бензины; обычные антиокислители и 
деактиваторы металлов мало влияют на стабильность 
Т для ТД при высокой т-ре, но хорошие результаты 
получены при применении моющих присадок, которые 
также улучшают фильтруемость Т при низких т-рах. 
В статье сведены результаты работ нескольких иссле- 
довательских организаций, 3. С. 
4730. Тетраэтилевинец. Врбашкий. (Тегаей|- 

010уо. Уграз К! Тео4ог), КетЦа и шдазег у, 

1954, 3, № 1, 5—10, 56 (хорв.; резюме англ., франц. , 

нем.) 

Обзор развития технологии произ-ва тетраэтилевин- 
ца (Г) за последние 10 лет, применения 1 в качестве ан- 
тидетонатора для горючего, катализатора для некото 
рых р-ций и ингредиента нового взрывчатого в-ва. 
Изложены теоретич. представления о механизме анти- 
дэтонирующе! о действия 1 и данные по токсичности 1» 
симптомах интоксикации Т и терапии. Л. п. 
4731. Определение октанового числа автобензинов. 

Грант (Ос4але деегитайой 0! ашотойЙуе разо- 

пез. Сгап® ФТ. А.), 7. шт. Ашотой. ап@ Аего- 

пацё. Епетз, 1954, 14, № 4, 68—73 (англ.) 

Описание стандартных методов определения октано- 


вого числа автобензинов, в том числе с применением 
детонометра нефтяной компании Филлипс. А. С. 
4732. Улучшение качества смазки 1-13. Обле- 


ухова О. С., Нефтяное х-во, 1953, № 1, 55—57 

В стандарт на смазку 1-13 (ГОСТ 1632-42) внесены 
изменения. Новая смазка мягкой консистенции удли 
няет срок службы подшипников более чем в 4 раза. 
Приведены сравнительные таблицы свойств смазок 
и продолжительности работы подшипников на испы 
туемых смазках. И. Ш. 
4733. Факторы, влияющие на поведение высоко- 

температурных консистентных смазок. Армстронг 

(Расфотз аНесИте регогтапсе оГ ВВ 1етрегайиге 

ртеазез. Агшмз&гопр Е\!4от Т..), Шоп апд 

$4ее! Епет, 1954, 31, № 9, 167—176 (англ.) 

От хорошей консистентной смазки, эксплуатирую 
щейся при высоких т-рах, требуется полная стабиль- 
ность. Сюда относятся устойчивость смазки против 
чрезмерного размягчения либо затвердевания, окисли- 
тельная стабильность, наличие и степень выпотевания 
масла, степень испарения масла или применяемой 
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синтетич. жидкости и др. Установление температурных 

пределов, в которых применяются различные смазки, 

дает возможность выделить три типа этих продуктов: 

Са-смазки, другие смазки на масляной основе и смазки 

на синтетич. основе. Кроме того, применяются твердые 

‘смазки типа графита и Мо5.. Кальциевые смазки мож- 

но применять при т-рах до 70—95°, другие смазки на 

аналогичной основе, загущенные мылом и немыльные, 
могут быть использованы при т-рах до 155—175°, а из 
числа смазок на синтетич. основе, работоспособных 

в пределах т-р до 230—290°, только 1—2 силиконовые 

смазки выдерживают длительную работу; при еще бо- 

лее высоких т-рах приходится применять твердые 
смазки. К числу факторов, влияющих на поведение 
высокотемпературных смазок, автор относит элементы 
состава, т. е. типы загустителя и жидкой фазы, типы ан- 
тиокислителей и других присадок, а также физ.-хим. 
свойства. Наиболее употребительвыми присадками в 
смазках являются ингибиторы окисления, представ- 
ляющие собой в-ва фенольного типа, ароматич. амины, 
диалкилселениды. Коллоидальная структура загусти- 
теля — дисперсной фазы в смазке, определяет струк- 
туру последней. Устойчивость смазок против разруше- 
ния в условиях эксплуатации является функцией ве- 
личины и формы частиц дисперсной фазы. У смазок 
< масляной дисперсионной средой выделение масла 
тем ниже, чем меньше волокна дисперсной фазы и чем 

выше вязкость дисперсионной среды. Ш. м. 

4734. Регенерация масел, загрязненных консистент- 
ными мазями, К олотенко Ф. В., Нефтяное х-во 
1953, №7, 53—54 
Отработанные масла, загрязненные смазками, обра- 

батываются 5% жидкого стекла уд. в. 1,3 при 80—90°. 

Смазки коагулируют и оседают на дно, после чего 

масло фильтруется и, в случае небходимости, дополни- 

тельно регенерируется обычными методами. В. С. 

А735 К. Каталитическая полимеризация олефинов 
ь моторное топливо. Паушкиня. М., М., Изд-во. 
АН СССР, 1955, 184 стр. с илдл.., 8 р. 50 к. 

4736 П. Обработка жидких углеводородов в присут- 
ствии твердых катализаторов. Томас (Ргосезз Гог 
{Ве \теайпепь о! Ши ву@госагЬоп геасфапёз зв 
зо сопбасё тайег!а!з. Трошаз Спаг!ез [..) 
| Омуегза! ОЙ Ргодисёз Со.]. Канад. пат. 499243, 
12.01.54 
Предлагается усовершенствование процесса обработ- 

ки углеводородов, находящихся в парообразном состоя- 

нии, в слое твердых частиц катализатора. Этот слой 
тугоплавкого порошкообразного катализатора поддер- 
живается в реакционной зоне в псевдоожиженном 
состояпии путем пропуска углеводородного сырья, 
а затем регенерирующего агента; указанные в-ва про- 
ходят вверх через слой частиц с линейной скоростью, 
препятствующей осаждению последних из плотного 
слоя с высокой конц-ией катализатора. К этому слою 
примыкает дисперсная фаза с более низкой конц-ией 
катализатора. Потоки продуктов конверсии и регене- 
рирующего агента, соответственно, удаляются из ука- 
занной дисперсной фазы в точке, лежащей выше ли- 
нии раздела между плотной и дисперсной фазами. 

Сравнительно малые кол-ва катализаторного порошка, 

унесенного названными потоками, отделяются и воз- 

вращаются в плотный слой. Продукты конверсии 

и регенерирующий агент могут быть удалены из зоны 

р-ции через разделительную зону, которая непосред- 

ственно примыкает к дисперсной фазе в реакционной 
зоне, а порошок катализатора непрерывно возвращается 

в псевдоожиженный плотный слой в точке ниже его верх- 

чего уровня. В качестве регенерирующего агента мо- 

гут быть применены жидкость, либо кислородсодер- 
жащий газ, с помощью которого выжигаются отложе- 
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ния, образовавшиеся на частицах катализатора. В этом 
случае в зоне регенерации поддерживается давление, 
существенно более низкое, чем в реакционной зоне, 
в которой процесс конверсии осуществляется под дав- 
лением выше атмосферного. Приведена схема установки. 


4737. Удаление органически связанного хлора из 
углеводородных фракций. Хепп роиний 
о{ ву4госагроиз сощайшише ограпе сШогше. Не 
Наго| 9 5.) [РьШрз Рего]еит Со.]. Пат. США 
2673226, 23.03.54 
Способ удаления остаточных кол-в органически свя- 

занного С] из продуктов конверсии углеводородов, 

проводившейся на А[С!]з в качестве катализатора, за- 
ключается в контактировании отделенных от катали- 
затора хлорсодержащих продуктов с жидким, активи- 
рованным комплексным (А1С]:-+ углеводород) катали- 
затором, содержащим свободный А]С]з, который ха- 
рактеризуется теплотой гидролиза 280—375 кал). 

Приведена схема технологич. процесса. Л. 0. 

4738 П. Каталитический крекинг углеводородных 
фракций на алюмосиликатном катализаторе с порами 
определенного размера. Кимберлин, Глад- 
роу (Сабауйс сгаскКше о{ ву@госагЬоп оз ИВ 
ур роге э1те зШса-а!алийпа сафа1уз(з. К ум Бег- 

10 Сваг!ез М., Ш., С1адгом Е1гоум\У.) 
[З6апдаг4 ОП Реуеюршепи Со.]. Пат. США 2694673, 
16.11.54 
Предложено проводить каталитич. крекинг смеси 

нафтенозых (Г) и парафиновых (П) углеводородов с 

целью получения более цизкокипящих углеводородов 

на композиции из двух алюмосиликатных катализато- 
ров с разным диаметром пор. Катализатор со средним 
диаметром пор 60—100 А преимущественно способ- 
ствует крекингу 1, оставляя неизменными П, а ката- 
лизатор со средним диаметром пор 20—40 А, наоборот, 
ускоряет разложение П, не затрагивая Т. Необходимое 
соотношение между кол-вами обоих катализаторов оп- 

ределяется соотношением Г и ИП в сырье. А. К. 

4739 П. Превращение углеводородов с помощью ак- 
тивной катализаторной смеси, содержащей кремне- 
зем. Моррелл (Сопуегз1оп 0! ву4госагЬоп$ \И\ 
ап асйуе $Шса сотрозИе@ сафа]узё пихаге. М от- 
ге! 1 Ласаие С.). Пат. США 2670321, 23.02.54 
Процесс превращения более высококипящих углево- 

дородов в более низкокипящие высокооктановые уг- 

леводороды, пригодные в качестве моторного топлива, 
состоит в конверсии указанного сырья при соответ- 
ствующих т-ре и облемных скоростях в присутствии 
катализатора, представляющего собой тесную и агло- 
мерированную смесь активного 510., активной окиси 
титана и дДогидрогенизационного компонента гелеоб- 
разного окисла, являющегося активной окисью хрома, 
молибдена или ванадия. Эти окислы берутся в кол-ве 

1—10% от смеси. А. .% 

4740 Д. Способ каталитического гидрирования углей, 
смол, нефтей и аналогичных материалов под давле- 
нием. Зимон, Фюнер, Михель, Шней- 
дер (Уег{автеп таг Каба]уЙзсвеп ПОгаскву4дг!егиия 
уоп КоВ]еп, Теегеп, Мшега!6]еп ип АзпИсвеп 540- 


еп. 51шоп УМа|цег Ейпег М!!ве!м 
уоп, М1свае! М!|!ве|!ш, Зсвпе!4ег 
У\У11ве] ш) [Вад1зсве Ап Шт- ип Зо4а-Рабг К]. 


Пат. ГФР 881642, 2.07.53 [Свешт. 7Ъ., 1954, 125. 

№ 10, 2310—2311 (нем.)] 

Способ приготовления катализатора для гидрирова: 
ния углей, смол, нефтей и аналогичных материалов 
под давлением, содержащего кремневую к-ту или сили- 
каты и соединения металлов У и УГ группы периодич. 
системы, заключается в том, что золь кремневой к-ты 
или ее гель, содержащий воду, смешивается с легко 
или трудно растворимыми соединениями МФ, в данном 
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случае с применением волокнистой основы. Получен- 
ная смесь полностью или частично высушивается при 
т-ре —200°, после чего добавляются упомянутые соеди- 
нения металлов и вся смесь нагревается до высокой 
температуры. . Э. 

741 ИП. Гидроформинг нефтяного сырья (Ну@го- 

Гоги п8 о! пар Ваз) [56апдагд ОЙ Оеуеоршепь Со.]. 

Англ.пат.714061,25.08.54 [Ре\го]еиш, 1954,17, № 12, 

452 (англ.)] 

Предложен двухступенчатый процегс гидроформинга 
вефтяных фракций. В 1-й ступени смесь сырья с Н» 
ароматизируется в отгутствие фтористых соединений 
на тверлом катализаторе, представляющем собой МоО» 
на носителе, содержащем А1.Оз, при 400—565° и давл. 
{—70 ат; продолжительность обработки в 1-й ступени 
должна практически обеспечить завершение процесса 
проматизации значительной части сырья. Продукты 
{-й ступени контактируются затем при 400—620° 
и давл. 1—210 ат с катализатором, содержащим 
окисел или сульфид элемента У1 группы, в присутствии 
ея соединений. Процесс обеспечивает наличие 
ольшого процента компонентов с высокой детонаци- 
онной стойкостью в получаемом продукте. Н. К. 
4742 П. — Обессеривание дистиллатных топлив. А р- 

нолд (ПезиМагхайоп оЁ 9153ИЦае ше]5. Агпо]4 

КоЪегкС.) [5$ апдаг@ ОШ Со.]. Пат. США 2673830, 

30.03.54 

Процесс очистки нефтяного дистиллата прямой гон- 
ки с высоким содержанием 5, кипящего в пределах 
165—300°, состоит в обработке его при т-ре от -+20° 
до —40° жидким 50., взятым в кол-ве, достаточном 
для образования отдельной фазы, но не более 400 об.%, 
считая на дистиллат, а также 50.3 в кол-ве 1—5 об. %. 
После отделения от экстракта рафинатного слоя и ре- 
генерации из него р-рителя получают очищ. дистиллат 
с существенно сниженным содержанием серы. Е. С. 
4743 П. Получение простых полиэфирсв. Копе- 

лин (РгодисИоп о{ ро]уеМегз. Соре]1п Наг- 

гу В.) [Е. Г. да Ропё 4е Мешомгз ап@ Со.]. Пат. 

США 2694093, 9.11.54 

Предложен процесс получения диметоксиоктана или 
диметоксидекана, включающий р-цию метоксихлор- 
бутана или метоксихлорпентана с Ме при 130—160° 
в р-ре одного из следующих углеводородов: толуола, 
ксилола, этил-, пропил- или трет- чащаьи & 


4744 П. Производетво синтез-газа. Хадсон (Ма- 
пиасбите о! зупез1з ваз. Нидзоп Твошаз В.) 
-РЬИИрз Рего]еит Со.]. Пат. США 2661270, 1.12.53 
Улучшение в произ-ве (путем р-ции СНа © водяным 

паром) синтез-газа, содержащего Н› и СО с молярным 

избытком Н. по отношению к СО, заключается в том, 
что смесь СН с водяным паром пропускают сверху 
вниз через вертикальную реакционную камеру (РК) 
прямотоком с массой огнеупорной гальки, предвари- 
тельно подогретой до т-ры, достаточной для осущест- 
вления требуемой р-ции, в силу эндотермичности 
которой т-ра в РК понижается по направлению потока. 
Одновременно в РК в нескольких точках по ходу газа 
вводят катализатор таким образом, чтобы повышалась 
его активность по направлению потока газа, что должно 
компенсировать неблагоприятное влияние снижения 
т-ры на ход р-ции в нижней части РА. Гальку выводят 
из РК снизу, повторпо подогревают и возвращают 

в цикл через верхнюю часть РК. Катализатор отделяют 

от гальки, причем часть его регенерируют, а остальное 

кол-во возвращают в процесс без регенерации. В первой 
по ходу газа точке подают только нерегенерированный 
катализатор, в следующих точках (кроме последней) 

к нему добавляют во все возрастающих кол-вах реге- 

нерированный катализатор, а в последней точке по- 

дают только регенерированный катализатор, чтобы 
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повышение активности катализатора по ходу газа 
обеспечивало одинаковую скорость р-ции во всей РК, 
несмотря на снижение т-ры и уменьшение конц-ии ре- 
агентов. Приводится схема установки. А. И 
4745 П. пособ и аппаратура для производства син- 

тез-газа. Мейленд (Ргосезз ап аррагайаз {ог \\е 

шапи{асйиге 0{ зупВе$1з раз. Мау|\ап4 Вег- 

+ гап 4) [РИ рз Ре\го|еша Со.]. Пат США 2655442, 

13.10.53 

Улучшенный способ произ-ва синтез-газа, состоящего 
из СО и Н», заключается в том, что внутри камеры, 
футерованной огнеупором, сжигают в горелке природ- 
ный газ (ПГ) с О. при т-ре выше 1480°; продукты горе- 
ния, содержащие СО, СО», НзО, Н» и непрореагировав- 
ший ПГ, быстро охлаждают до т-ры ниже 1260°, но 
не ниже той, которая нужна для последующей ступени 
конверсии углеводородов с Н›О, подаваемой по окруж- 
ности вокруг горелки так, чтобы она смешивалась 
с выходящими из горелки горячими газами. Охлажден- 
ные газы пропускают через катализатор реформинга, 
в результате чего непрореагировавшая часть ПГ кон- 
вертируется, образуя добавочное кол-во синтез-газа. 
Усовершенствованный аппарат для произ-ва синтез- 
газа, содержащего СО и Н, в соотношении 1:2, со- 
стоит из реакционной камеры, представляющей собой 
металлич. корпус, футерованный внутри огнеупорным 
материалом, с аксиально расположенными в крышке 
камеры отверстиями для подачи ПГ и О»; горелки для 
сжигания ПГ с 05; большого числа охлаждающих 
устройств, размещенных радиально в крышке камеры 
вокруг горелки так, чтобы охлаждающий поток в виде 
конуса окружал выходящие из горелки продукты 
горения; перфорированной плиты, установленной внизу 
камеры для размещения твердого катализатора, и 
отверстия в нижней части камеры для отвода получен- 
ного синтез-газа. Приводится схема установки. А. И, 
4746 П. Способ удаления из газов органических 

сернистых соединений. Бакли (Ргосезз Гог гетоу- 

шв ограп1с зирвиг сотроип@з {гот разез. ВасК!еу 

Ташез \. А.) [Саз Соипс!]. Англ. пат. 719159, 

24.11.54 [Свеш. АЪз(тз, 1955, 49, № 7, 4974—4975 

(англ.)] 

Органические $5-соединения, содержащиеся в газах, 
получаемых газификацией угля и конверсией углево- 
дородсодержащих газов с паром и воздухом или О», 
удаляют путем: а) каталитич. превращения органич. $ 
в Н›5 при 200—400°; 6) каталитич. окисления получен- 
ной газовой смеси воздухом или О. при 250—350°, 
с превращением Н›5 в 50», в присутствии щелочи для 
удаления образующегося $0», В качестве клтализатора, 
способствующего переходу органич. $ в Н›5, применяют 
соединения Си, Сг, №, Со или Мо, содержащие суль- 
фидную $5, или смеси этих соединений; для окисления 
Н.5 употребляют смеси Мп, №, Со или Ре, либо их 
солей или окислов, с Сг,У или У, либо солями или окис- 
лами последних. Катализатор для окисления приме- 
няют в смеси со щелочью в соотношении 1—5 ч. зерев 
щелочи на 1 объемн. ч. зерен катализатора. Зерна долж- 
ны быть разной величины, чтобы в отработанном виде 
их можно было разделить путем просеивания. Катали- 
тич. окисление проводят со скоростью 1500—5000 объ- 
емов газа на 1 объем катализатора в 1 час. В. У. 
4747 П. Моторное топливо. Х ейуэрт, Джонак, 

Хиккок, Матушак (Мог ше!. НамогЕВ 

Уозерь Р., Зопасьв Егедг:сКк Гоме! 1, 

Н1скКокК 7овп Е., Мафаззак А! 1 гедН.) 

[З4{апдаг@ ОЙ Беуеоршепь Со.]. Пат. США 2701754, 

8.02.55 

Для улучшения свойств бензина, обусловливающих 
приемистость двигателя, к нему добавляется 0,1—4 
06. % алифатич. с разветвленной цепью и двумя функ- 
циональными группами соединения, состоящего из 
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углерода, водорода и кислорода и содержащего 6— 
21 атомов С в молекуле; при этом, по крайней мере, 
две трети указанного кол-ва атомов С находятся в наи- 
более длинной цепи молекулы. Наиболее длинная цепь 
представляет собой алифатич. или оксиалифатич. груп- 
пу, в которой две не смежные функциональные группы 
присоединены к неконцевым атомам С. Каждая из этих 
функциональных групи удалена от концов цепи не бо- 
лее, чем на 2 атома С. Функциональные группы пред- 
ставляют собой метилольный или гидроксильный ра- 
дикалы. А. Ч. 
4748 П. Синтез углеводородов. Мартин (Ну9- 
госагроп зуп(ез1$ геасИоп. Магё!1т Ношег 2.) 
[Запдаг4 ОЙ Беуе!оршеп Со.]. Пат. США 2662912, 
15.1253 
Способ синтеза углеводородов из СО и Но состоит 
мз двух ступеней: приготовления газа для синтеза 
м превращения его в углеводороды. Исходные метан- 
<одержащие газы (Г) превращают при соответствующих 
т-ре и давлении в Н. и СО, что осуществляется путем 
взаимодействия [ в зоне приготовления газа для синтеза 
< порошкообразной окисью металла (П), в псевдоожи- 
женном состоянии, которая при этом восстанавливается, 
хотя бы частично, до металла. Последний переводят 
в регенерационную зону, где обрабатывают воздухом 
при т-ре на 40—-95° выше, чем в зоне приготовления 
газа для синтеза. Регенерированную И с добавкой не- 
которого кол-ва горячего металла (для возмещения 
тепловых потерь) снова направляют на контактирова- 
ние с 1. Образующиеся газы, содержащие СО и Н., 
контактируют в зоне синтеза при соответствующих 
условиях т-ры и давления с порошкообразным катали- 
затором в псевдоожиженном состоянии, выводят из 
этой зоны пары углеводородов и охлаждают их, в ре- 
зультате чего часть паров, представляющих в обычных 
условиях жидкость, ожижается. Несконденсировав- 
шиеся пары частично рециркулируют и направляют 
обратно в зону синтеза. Из другой части несконден- 
сировавшихся паров отделяют углеводороды Сз и более 
тяжелые, а угл>›водороды, содержащие главным образом 
С: и С, снова рециркулируют в зону приготовления 
газа для синтоза. Привэдэна схема установки. Б. М. 


4749 П. Получение углеводородэв, выкипающих вы- 
ше 290°, гидрированием окиси углерода. Кёль- 
бель, Аккерман (Ует{автеп таг НегэеНипс 


уоп уог\меоепт оЪегва! 290° з1едепдеп КоШепмаз- 

зегзбоЙеп Чигсв Коепохуд4вудтегиие. К б | Бе] Нег- 

Бег, АсКегшапп Рац!) [ВВетргеивей 

А.-С. Гаг ВегоБам ип@ Свете]. Пат. ГФР 907648, 

29.03.54 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 28, 6393 

{нем.)] 

Окись углерода гидрируется в псовдоожиженном 
слое в присутствии активных ГКе-катализаторов, содер- 
жащих не менее 95 вес. % окислов Ее и 0,7—5,0 вес. % 
щел. соединений характера окислов. Наличие щелочи 
в каталазаторе поддорживается путем непрерывного 
или периодич. ввэдэния ее в псевдоожиженный слой. 
Выесококинпящие продукты синтеза, выходящие из ре- 
акционного пространства отдэльно от конечного газа, 
выделяются из катализаторной суспензии фильтрацией 
либо непрерывно, либо через короткие промежутки 
времени. Ь. э. 
4750 П. Способ каталитического получения углево- 

дородов, например изобутана, из окиси углерода и 

водорода. Фишер, Пихлер, Цизекке 

(Уег[автеп таг Каба]уЙзсвеп Негз(еШипе уоп КоШеп- 

\аззегзю еп, Бе1зр\ез\уе!зе 1зоЪщап, ацшз КоШеп- 

оху4 ипа \УаззегзюЙ. РЕузсвег Егапх, Р1сВ- 

] ег Не|\ шие 71езесКкКе Каг! - Не! т 2), 

[ ЗиаФ1еп- ип Уег\уегиатез-С. ш. Ь. Н.]. Пат. ГФР 

890501, 28.09.53 [Свеш. 2Ъ., 1954, 125, № 40, 9201 

(нем.)] 


Химические продукты 1956 г. 


Способ каталитич. получения углеводородов, в частно- 
сти изобутана, из СО и Н., проводят в одном процессе 
с применением ТЬ-катализаторов, свободных от эле- 
ментов группы Ее, а также от У, Сги Мо, в интер- 
вале давлений и Т-р, ограниченном, с одной стороны, 
условиями 10 атм/480°, 160 атм/425° и 1000 атм/350” 
и, с другой: 10 ат.м/600°, 100 ат.м/600° и 1000 ат.м/600®. 
Лучшие выхода топлива с высокими о. ч. и содержа- 
нием изобутана при однократном пропуске получаются 
в интервале 10 ат.м/500°, 100 атм/450° и 1000 атм/400®, 
а также 10 атм/550°, 100 атм/550° и 1000 атм/550°. 
В качестве катализатора может служить ТВО., осаж- 
денная на носителях из ТВ (М№Оз). В. Щ. 
4751 П. Метод увеличения выхода водорастворимых 

химических продуктов при синтезе углеводородов. 

Крацер (Мефо4 ог шстеазше у1е!4 оЁ маег- 

зом е спепса!5 1а ву4госагЬоп зуп{Вез1$. Кгае 

гег Мугоп В.) [5 апоЙаа ОП ап Саз Со.]. 

Пат. США 2681924, 22.06.54 

Предлагается метод увеличения выхода водора- 
створимых хим. продуктов в процессе синтеза углево- 
дородов из смеси СО и Н. в реакционной зоне, содер- 
жащей тонкоизмельченный Ге-катализатор. Р-ция ин- 
тенсифицируется с тем, чтобы превращение СО соста- 
вило 70—83% от поданного кол-ва путем контактиро- 
вания указанного катализатора со свежим газом, со- 
держащим, в основном, Н› и СО в соотношении 1,5—2 
при 315—355° и давл. 19—28 кг/см?. Образующиеся газо- 
образные и, в обычных условиях, жидкие углеводоро- 
ды, а также окисленные органич. соединения выводят 
из реакционной зоны, причем из потока, содержащего 
газообразные и жидкие углеводороды, водораствори- 
мые органич. соединения СО, Со и Н» выделяют водо- 
растворимые органич. соединения и газообразные уг- 
леводородные компоненты, возвращая последние обратло 
в реакционную зону так, что в общем газовом потоке 
1,2—2 объема рециклизованных газов приходятся 
на 1 объем свежего газа. . 
4752 П. Способ удаления жирных кислот из реакци- 

онных газов и паров процесса гидрирования (0, 

содержащих углекислоту. Оме (Уегайтгеп гиг Ей 

{егпипо уоп РеМзаигеп аиз деп Кошепзаагева!- 

еп ВеакКИопзсазеп ипд ОашрЁеп 4ег КоШепоху@е- 

гипс. Овше УМо!!гаш) [Оогипио4ег Рагай 

По\мегке С. м. Ъ. Н.]. 

[Свешт. ХЫ., 1954, 125, № 44, 10151 (нем.)] 

Незначительные жол-ва жирных к-т (Г), содержащихся 
вреакционных газах при синтезе подсредним давлением, 
должны быть удалены из конечного газа перед отде- 
лением жидких продуктов. При этом возникает затруд- 
нение, состоящее в том, что применяемый для нейтр- 
ции р-р Ма.СОз (И) вследствие высокого содержания 
в газах СО. переходит в МаНСОз, не совсем пригодный 
для абсорбции 1. Так как превращение П в МаНСО;з, 
зависящее от давления и Т-ры, идет во времени, то 
продолжитэльность соприкосновения паров, содержа- 
щих 1, с И дэлают столь коротким, что в конечном щел. 
р-ре содержится еще не менее 20% (лучше 20—50%) 
неизменного Ш. Это достигается прощё всего путем 
ввода И в нижнюю часть газового потока или в несколь- 
ких местах его на различной высоте; в последнем случае 
р-р отводится также из нескольких мест, находящихся 
на различной высоте. Б 
4753 П. Получение железных катализаторов для гид- 

рогенизации окиси углерода. К ёльбель, Ру- 

шенбург (Ргосезз Гог {Ме ргодисйоп оЁ 1топ саба- 
1уз(3 Гог Ше вуйгосепаЙоп о{ сагБоп шопох!4е. Кб | 

Бе! Н., ВазсвепЪигяа Е.) [ВВешргеиззей 

А.-С. мег Вегофаи ип Свепие]. Англ. пат. 708953, 

12.05.54 

Железный катализатор для гидрогенизации СО по- 
лучают осаждением из водн. р-ра соли Ее, причем кис- 


— 342 — 


Пат. ГФР 894553, 26.10.53. 
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лотный радикал этой соли должен обладать способ- 
ностью к образованию водорастворимых солей щел.- 
зем. металлов. Применяемый осадитель является 
минералом и берется в виде тонкодисперсного порошка, 
образующего при нагревании окислы щел.-зем. метал- 
лов и содержащего не более 1 вес. % силикатов, ра- 
створимых в р-ре для осаждения. Соли щел.-зем. ме- 
таллов осаждаются затем из р-ра путем добавления 
соответствующего щелочнометаллич. соединения. 

в: №. 
4754 П. Аппаратура для регулирования реакций 

с синтез-газом. Хейс (Аррагаба$ 10г сошгоШиае 

зупВе51$ геасйопз. Науз Сеогее Е.) [РЬИИрз 

Рего]еиш Со.]. Пат. США 2702238, 15.02.55 

Система автоматич. регулирования процесса синтеза 
углеводородов из СО и Нь», в котором реакционная смесь 
получается в результате конверсии СН. и отходящих 
газов кислородом и водяным паром. Система состоит 
из датчиков, расположенных на линиях подачи пара, 
0, СНа, синтез-газа и отходящих газов синтеза, и свя- 
занных с датчиками автоматич. устройств, регули- 
рующих поступление газа в реактор и конвертор. 
Приводится схема. В Ь 
4755 П. Способ получения стабильного бензина, не 

содержащего ароматических меркаптанов. Стрик- 

ленд, Льюис, Мак-Кленнэн (Ргосезз 

Гог ба лие разойпе ап4 {ог гесоуегае аготайс 

тегсариапз (пегейгот. 5  г1с К | ап 4 Вагпеув.., 

Гем1з Еш!!| Н., МеС|\еппап Уойвп К.) 

[Запдаг4 ОП Оеуеоршепь Со.]. Канад. пат. 503209, 

25.05.54 

Способ получения стабильного крекинг-бензина со- 
держит следующие ступени: каталитич. крекинг газ- 
ойля, кипящего выше 205° и содержащего > 0,8% 
серы; разгонка продуктов крекинга и выделение бен- 
зиновой фракции, практически свободной от Н»5, 
но содержащей значительные кол-ва меркаптанов, имею- 
щих, в, основном, ароматич. природу. Для получения 
из дистиллата свободного от меркаптанов и стабильного 
в отношении смолообразования бензина, дистиллат 
обрабатывают не содержащим кислорода водн. р-ром 
щелочи, уд. в. 1,04—1,38, причем кол-во добавляемой 
щелочи составляет 5—20% от объема бензина ката- 
литич. крекинга; обработка производится также в 
отсутствие кислорода. Приводится схема установ- 
КИ. В. 3. 
4756 П. Экстрактивное фракционирование нефтя- 

ных углеводородов путем обработки мочевиной (Е х(гас- 

Иуе {[гасИЙопаЙоп о! вудго-сагьоп оз Бу Тогтайоп 

0{ игеа а44ис(з) [Апо]о-Шгапап ОЙ Со., 144]. Англ. 

пат. 704439, 24.02.54 [7. Арр/. Свеш., 1954, 4, № 8, 

183 (англ.)] 

Очистка нефтяных фракций, в частности лигроина, 
бензина, полученного термич. реформингом лигроина, 
‹ целью получения высокооктанового топлива произ- 
водится обработкой пересыщенным 50—80%-ным р-ром 
мочевины в трехкомпонентном р-рителе, состоящем 
из воды, водорастворимого одноатомного спирта или 
кетона и эмульгирующего агента, напр. аминоспирта. 
Получаемая эмульсия разбивается добавлением р-ри- 
теля. Верхний рафинатный слой содержит нафтены, 
сильноразветвленные углеводороды и ароматич. угле- 
водороды. Нижний слой (суспензия), содержащий ад- 
дукт мочевины с неразветвленными и слаборазветвлен- 
ными углеводородами, может быть разложен, в резуль- 
тате чего получаются углеводороды, пригодные для 
реформинга, т. е. получения высокооктановых продук- 
тов, и регенерированная мочевина, возвращаемая в 
процесс. Пример: 37%-ный р-р мочевины в смеси 
Зч. 80%-ного метанола и 1 ч. этиленгликоля готовится 
при 37°, охлаждается до 20° и энергично перемешивается 
< дистиллатом, подвергнутым термич. реформингу, 
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с пределами кипения 40—200° (100 ч.), в течение 1 ча- 
са при 50°. Тиксотропная эмульсия разлагается 90%- 
ным метанолом с т. кип. 88° (27 ч.), с получением 
после осаждения рафината с выходом 87 0б.% и окта- 
новым числом 75,4, по сравнению с 71,4 для исходного 
сырья. Нижний слой нагревается до 40°, выделяющиеся 
углеводороды отделяются, после чего остается ненасыщ. 
р-р мочевины и измененный трехкомпонентный р-ри- 


тель; р-р регенерируется для повторного использо- 
вания. Е. С. 
4757 П. Получение бензинов предельного характера 


с улучшенными антидетонационными свойствами. 

Динели (РгодисИопй о{ забигайе рбазоЙйпез ИВ 

1псгеазед апИКпоск ргорегИез. ПЮеапез]у ВНЕ 

сваг@ М.) [Ошуегза! ОИ Ргодис{з; Со]. Пат. США 

2684325, 20.07.54 

Предложен процесс улучшения испаряемости и ан- 
тидетонационных свойств бензинов, применяемых в 
двигателях внутреннего сгорания. Газовый бензин 
фракционировкой разделяется на сравнительно высо- 
кокипящую (135—205°) и низкокипящую (С.—135®) 
фракции, последнюю подвергают термич. крекингу, 
причем из продукта крекинга выделяют легкую угле- 
водородную фракцию с концом кипения не ниже 38°, с0- 
держащую газообразные и жидкие олефины. Высоко- 
кипящая фракция подвергается реформингу на ката- 
лизаторе и из продукта реформинга выделяется сред- 
няя фракция с промежуточными интервалами выкипае- 
мости. Эту фракцию смешивают с указанной выше лег- 
кой фракцией, содержащей ароматич. углеводороды. 
Полученную смесь подвергают одновременно ‘полиме- 
ризации и алкилированию. Остаточные жидкие фрак- 
ции из продуктов крекинга, реформинга и полимери- 
зации, выкипающие до ^205°, смешиваются; получен- 
ный продукт представляет собой моторное топливо 
с улучшенными свойствами. Приведена схема техноло- 
гич. процесса. Н. К. 


4758 П. Производетво ароматического бензина. Ш е- 


пардсон (РгодисИоп 0{ ап агоша Ис  разойпе. 
Звераг@зов КВорегь М.) [5$апдаг@ ОЙ 
Реуе]оршеш Со.]. Канад. пат. 499930, 


9.02.54 

Производство компонента авиационного бензина с 
высоким содержанием ароматич. углеводородов (АУ) 
методом высокотемпературного скоростного крекинга 
отличается тем, что фракция 120—205° каталитич. гид- 
роформинга, содержащая 75—85 06.% АУ, нагревается 
при 650—870° втечение времени от 10 сек. до долей 
секунды. Для высоких т-р требуется меньшее время 
контакта с целью превращения неароматич. соедине- 
ний в олефины и диолефины, а высококипящих АУ 
в низкокипящие АУ. Продукты р-ции, выходя- 
щие из ступени высокотемпературного крекинга, под- 
вергаются мгновенному охлаждению. Затем, из про- 
дуктов крекинга извлекаются неароматич. компоненты 
и выделяется фракция, по т-ре кипения соответствую- 
щая авиационному бензину и содержащая по преиму- 
ществу АУ. Эта фракция, кипящая в пределах 75— 
170°, содержит 295% АУ. Дается принципиальная 
схема процесса. Ш: 3. 
4759 П. Композиции углеводородных топлив, обла- 

дающие антикоррозионными свойствами (Ну4госаг- 

Боп ше! сотрозИлопз Вауше апИгазИпе ргорегИез) 

[Са юогиа  Везеагсв  Согр.]. Англ. пат. 717673, 

3.11.54 [Соггоз. Ргеуеп. ап@ Сопиго], 1955, 2, № 3, 

62 (англ.)] 

Для снижения коррозии линий перекачки к базовому 
углеводородному топливу с пределами кипения, ха- 
рактерными для бензина, добавляется до 0,01 вес.% 
растворимого в нефтепродукте сульфоната РЪЬ. Такие 
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Химическая технология. 


РЬ-соли сульфокислот- получают обработкой нефтя- 
ных дистиллатов кислотой. Е. 


4760 П. Производство моторного топлива. Мак- 
Нилл (РгодисИоп о! шоёог ше]. Ме №е!11 Ег! с) 
> ам ОЙ Со., 144]. Канад пат. 495356, 
18.08.53 
Патентуется непрерывный процесс и аппаратура для 

алкилирования изопарафина, напр. изобутана или 

изопентана, олефином при низкой т-ре в пределах от 

—10 до —30° путем контактирования в струе в присут- 

ствии серной к-ты высокой начальной конц-ии. блеф 

новый компонент добавляется частями для создания 
низкой начальной конц-ии олефина в проточной реак- 
ционной смеси. Кратность изопарафина к олефину 

в циркулирующем потоке поддерживают значительно 

большую (немного более 300 : 1), чем в свежем сырье. 

Поэтому олефин быстро распределяется в смеси и ра- 

сходуется на алкилирование изопарафина в условиях 

большого разбавления алкилирующего агента и сильной 
турбулентности, приводящих к высоким скоростям 
р-ции. Процесс осуществляется в несколько последо- 
вательных ступеней, на каждой из которых имеются 
циркуляционный насос, реактор, через который непре- 
рывно проходят реагирующие в-ва и к-та, и сепаратор 
для отстаивания реакционной смеси. Углеводороды, 
образующиеся при р-ции вместе с непрореагировавшими 
изопарафинами, отделяются как верхний слой от к-ты, 
раздельно возвращаясь в цикл для повторного исполь- 
зования на соответствующие ступени процесса. Приво- 
дится схема установки. д. 


4761 П. Процесс превращения углеводородов. М ер- 
рей, Хенсел (НудгосагЬоп сопуегз1оп ргосезз. 
Миггау Мациг!се У., Наепзе| У1!а- 
91 шт!г) [Ошуегза! ОИ Ргодисёз Со.]. Пат. США 
2689208, 14.09.54 


Предложен процесс, в котором бензин, содержащий 
нафтены, разделяется фракционированием на тяжелую 
фракцию, выкипающую при т-ре > 85°, и легкую фрак- 
цию с пределами кипения 65—85°, содержащую метил- 
циклопентан и циклогексан. Легкая фракция -подвер- 
гается реформингу путем пропуска вместе с Но» через 
слой катализатора, содержащего А]15Оз, галоидные 
соединения и металл группы Р\, при 400—540° и давл. 
3,5—28 ат. Пропуск легкой фракции заканчивается, 
когда активность катализатора падает ниже допустимого 
предела. После этого через слой катализатора пропу- 
скают смесь тяжелой ромек с Н. при 400—540° 
и давлении не менее 35 ат до тех пор, пока его актив- 
ность не возрастет достаточно заметно. Приводится 
схема установки. Н. К. 
4762 П. Принцип работы пульсирующих реактивных 

двигателей и парафинистое углеводородное топливо 

для них. Ширмер, Куигг, Бриттон (Рага{- 

Йп ву4госагЬоп ие ое ап4 ше{по4 о! орегайпЯ ри|зе 

г епртез. Зсв1гшег ВоЪеги М., Ош Ее 

Таго! 4 Т., Вг:! оп Зу1уезфег С..). 

Пат. США 2688840, 14.09.54 


Предлагается усовершенствованный рабочий процесс 
пульсирующего реактивного двигателя, в котором топ- 
ливо совместно с воздухом впрыскивается в переднюю 
часть первичной зоны; топливо содержит не более 
10 0б.% изопарафинов, не менее 50 об.% нормальных 
парафинов, выкипающих в интервале 65—260° и от 5 
до 20 06.% нормальных парафинов, выкипающих 
в интервале от —7 до 65°. Воспламенение топливной 
смеси происходит от ударной волны, возникающей 
при взрыве. Повторяющиеся циклы впрыска, сгорания 
и выхлопа приводят к повышению т-ры в двигателе 
в пределах 430—2500°. М. 
4763 П. Смазочные составы (ГафгсаЙпе сотроз1- 

Иопз) [УУакейе!4 ап Со., 144, С.С.М.]. Англ. пат. 


Химические продукты 


1956 г. 


713423, 11.08.54 [Райи, ОЙ ап Со]отг 7., 1954, 126, 

№ 2919, 694 (англ.)] 

Патентуются смазочные составы, приготовленные 
на основе касторового масла и применяющиеся для 
смазки шестерен и подшипников. К смазкам для пред- 
отвращения окисления и смолообразования прибавлены 
0,05—2% $п- или ЗЪ-нефтяных сульфонатов и 0,1—5% 
сложного амина. Может быть добавлен ингибитор кор- 
ит — сложный эфир фосфористой к-ты (англ. пат. 

74445) и сложный амин (англ. пат. 588864). Д. С, 
4764 П. Смазочный состав. Симор, Дьюк (1лм- 
г1саш сошрозИ1оп. Зеущ оигСеогре У., Вике 

Магзва!]1]) [Се]апезе Согр. о{ Ашешса]. Канад. 

пат. 506947, 2.11.54 

Смазочный состав содержит, в основном, 50—70. 
(лучше 60) вес. ч. минер. масла с примесью 5—15 (пред- 
почтительно 9) вес. ч. моно-н-деканового эфира НзРО4, 
10—30 (предпочтительно 20) вес. ч. диэтаноламиноэти- 
лового эфира лауриновой к-ты, 1—4 (лучше 2) вес. ч. 
триэтаноламина и 1—4 (лучше 2,5) вес. ч. диамил- 
фенола. Е. П. 
4765 П. Коллоидальные составы. Виноград, 

Стросс, (Со!]о14а! сотрозИ1опз ап 4емуайуез 

\Вегео!. У1 порга@4 ] егошеВиЪ!м, $ &гозз 

Егеда Н.) [5Ве] Оеуеюоршею Со.]. Пат. США 

2671758, 9.03.54 

Маслянистая жидкость органич. происхождения ста- 
билизируется против разложения, ведущего к образо- 
ванию загрязнений кислого характера, и продуктов рас- 
пада определенным кол-вом диспергируемой в масле 
моющей добавки, являющейся фосфатидом, жирным 
маслом, или подвергнутым действию тихого разряда жир- 
ным или минер. маслом, солями многовалентного ме- 
талла с карбоновой и сульфокислотами, фосфорнокис- 
лой солью многовалентного металла или многовалент- 
нометаллич. солью продукта алкилфенол-формальде- 
гидной конденсации. Прибавляется также небольшое 
кол-во коллоидального металлсодержащего неорга- 
нич. основания с размером колл. частиц в пределах 
0,001 — 1,0 в, получаемого в результате р-ции неор- 
ганич. соли многовалентнсго металла и алкоголята щел. 
металла и приготовляемого в органич. р-рителе. Па- 
тентуется также усовершенствованный способ полу- 
чения нефтяных сульфонатов путем непосредственной 
нейтр-ции кислого масла, содержащего в растворенном 
виде сульфокислоты, безводн. металлеодержащим 
неорганич. основанием колл. характера, с размерностью 
частиц от 0,001 в до 0,5 цв. М. Х. 
4766 П. Масляный состав, предохраняющий от кор- 

розии. Бартлетт, Кершенбаум, Рудез 

т ргеуепИуе о] сошрозИ1оп. В аг и 1еёё Зе# 

ге Н., К1тгзрепьаиш Ага ваш ,..., 

Ви фе 1 Наггу У.), [$4апдага ОП Беуеюоршещ 

Со.]. Пат. США 2680094, 1.06.54 

Предлагается состав, задерживающий коррозию 
и, в основном, состоящий из 95—99,9 вес.% минер. 
смазочного масла, 0,05—4,5% растворимых в масле 
металлич. солей нефтяных сурафенака и 0,005—1% 
сложных эфиров алифатич. спиртов и этилендиимин- 
тетрауксусной к-ты. Эфиры имеют в каждой спиртовой 
группе не менее 8 и не более 18 атомов С. М. Х. 
4767 П. Незамерзающие составы. Баркер (Ап- 

ИИтеезе сошрозИлопз. ВагкКег ВоЪегь С.) 

[Са! Везеагсь ап@ Пеуе]оршепь Со.]. Пат. США 

2692860, 26.10.54 

Предлгается постоянный антифризный состав, пред- 
ставляющий собой, в основном, этиленгликоль 0,5 вес. % 
азотистокислого натрия, 0,2 вес.% пятидесятипроцент- 
ного водн. р-ра натрий-меркаптобензотиазола № 
—1,0 вес.% циклогексиламина. М. Х. 


См. также: 3398, 3745, 3746, 4127, 4248, 5218 
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ПРОМЫШЛЕННЫЙ ОРГАНИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ 


4768.  Каталитическая дегидратация этилового спир- 
та до этилена с применением индийских бокситов. 
Джоши, Пай (Те сайа]уйс дезудгайоп о{ е\Ва- 
по] 10 ефуепе ив ШшФап БаихИез. Уозв1 
Н. К., Ра! М. 0.), ТУ. $е1еп. ап Шш4оэг. Вез., 
1954, 13, № 9, 619—625 (англ.) 

Испытана активность 7 сортов индийских бокситов 
и 4 сортов глинозема, при дегидратации С›Н5ОН до 
С»На. Испытания велись в реакторе из мягкой стали 
с объемом каталитич. пространства 4 л. При т-ре 
^360° превращение составило больше 90%, и во многих 
случаях получаемый газ содержал больше 95% С»›На. 
3 сорта бокситов дали наибольшее превращение при 
скорости больше 1 г спирта на 1 ил объема катализа- 
тора в 1 час. 5 сортов катализатора не обнаружили 
потери активности при непрерывных испытаниях в 
течение 15 дней.При более низкой т-ре (-> 305—310°) 
происходит заметное образование диэтилового эфира, 
и С»На получают с плохим выходом. : 


4769. Растворимость рицинолеата олова в различ- 
ных растворителях. Мерз (ЗошЪИИу о! Ип пет- 
о]еа{е 1п 30]уеп{з. Мега А.), 7. Ашег. ОП Свет 
Зос., 1955, 32, № 3, 177 (англ.) 
$п?*-рицинолеат (1) представляет собой вязкую 

жидкость, слегка окрашенную в коричневый цвет, и 

обладает лишь слабым запахом. 1, полученный из тех- 

нич. рицинолевой к-ты, содержит 12—14% $п (теоре- 

тич. содержание Зи 16,6%) и имеет п — 1,504, 


420 —1,112; 120 — 4000—7060 спуаа, т-ра всп. 165°. 
1 обладает хорошей растворимостью в полярных и не- 
полярных р-рителях (за исключением гликолей); его 
предложено использовать для стабилизации галоидсо- 
держащих полимеров против действия тепла и света. 
Приведена таблица растворимости 1 в алифатич. и 
ароматич. углеводородах, терпевах, спиртах, кетонах, 
сложных эфирах и др. растворителях. М. Л. 
4770. —’Производетво алифатических нитрилов. К урц 

(Оице]диез питИез айрвайдиез 1903и“е]5. К игь я 

Рефег), 114. СЬа. Бесе, 1954, 19, № 4, 381—390 

(франц.; резюме голл., англ., нем.) 

Указано применение и получение наиболее важных 
в качестве промежуточных продуктов нитрилов: аце- 
тонитрила, акрилонитрила, адиполинитрила и некото- 
рых других алифатич. нитрилов. Кратко указаны спо- 
собы, предложенные после 1945 г., для получения В, 
у-ненасыщенных нитрилов: винилуксусной, глутако- 
новой, дегидромуконовой и других кислот. В. У. 
4771. Диэфиры пиновой кислоты (Тез Ф1ез{егз 4е 

‘ас14е римдие М. С.), Веу. рго4. свиа., 1954, 57, 

№ 1207, 405—406 (франц.) 

Диэфиры пиновой к-ты и нормальных спиртов с 4—10 
атомами С применяются в качестве смазывающих в-в 
для работы при очень низких т-рах, напр. для смазки 
авиационных моторов в арктических условиях, в ка- 
честве пластификаторов, придающих материалам стой- 
кость при пониженных т-рах и т. п. Пиноновая к-та, 
являющаяся первичным продуктом окисления, неустой- 
чива к окислению, вследствие присутствия кетогруппы, 
и поэтому менее ценна. 2-этилгексиловые эфиры пино- 
новой и ПИНОВОЙ К-Т имеют точку канлепадения ниже 
—50°. При окислении я-пинена, выделенного из скипи- 
дара, получаются, главным образом, пиноновая, пино- 
вая и норпиновая к-ты. Опыты ускоренного термич. 
окисления при 125—150° показали, что эфиры пиновой 
к-ты при этом более устойчивы и, кроме того, легче 
стабилизуются антиоксидантами, напр., фентиазином. 
Тем не менее, эфиры пиноновой к-ты могут быть исполь- 
зованы для получения пластификаторов и других це- 
лей. Дигексиловый эфир пиновой к-ты, к которому 


Промышленный органический синтез 


47176, 


прибэвлено 0,35% фентиазина, является хорошим сма- 
зывающим в-вом. Дигексиловые, дигептиловые и диок- 
тиловые эфиры можно применять для добавления к 
минер. маслам, силиконам, другим эфирам, полиэфи- 
рам и т. д., для синтеза полимерных соединений, смол 
и волокон. О.`С. 
4772.  Фталевый ангидрид. Рокоссовский (Вез- 

уодшк Йаюжу. В оКоззом КЕ 2 1 ри 1ем) 

Спеши К, 1955, 8, № 3, 73—77 (польск.) 

Приведен материал по развитию произ-ва фталевого 
ангидрида и его применению. Описан технологич. 
процесс получения фталевого ангидрида из нафталина 
(катализатор У›0ь). . 


4773. Повышение выхода при сульфи нии сседи- 
нений ряда нафталина. Рац (2\у5еп1 уу(62Ки зи|- 
гопас! у паЙа]епоуб Гадё Вас Е.), Свеш. ргитуз1, 
1955, 5, №2, 85—86 (чеш.) 

Предложено производить измельчение кристаллич. 
сульфируемых продуктов при загрузке в сульфуратор 
с помощью спец. мельницы производительностью 
4 000 кг/час, устанавливаемой на трубопроводе. Этот 
прием увеличивает выход сульфопродуктов (напр., 
2-нафтол-1-сульфокислоты на 25%) и делает его более 
устойчивым. Приведена схема оборудования. С. В. 


4774. Применение натрия в новой форме.— (Зои 
\еагз а пем Вагпезз.—), Свеш. Епрпр, 1953, 60, 
№6, 270—271 (англ.) 

Для применения металлич. Ма в новой форме покры- 
вают инертные твердые тела с большой поверхностью 
слоем молекулярного Ма. Слой быстро наносят на по- 
верхность горячего сухого твердого тела при 100—200° 
в инертной атмосфере. Приготовление слоя и примене- 
ниев-ва следует проводить в одном аппарате. Новый 
продукт рекомендуется применять: 1) для удаления $ 
из бензина, 2) для приготовления катализаторов — 
коллоидальных металлов, 3) для получения металло- 
производных, 4) для каталитич. р-ций с тонкодисперс- 
вым Ма, 5) для получения Ма- органич. соединений. 
Этим продуктом пользуются для восстановления хло- 
ристых металлов, а также для очистки нефтепродуктов. 
Приведена схема аппарата для приготовления продукта. 





4775 П. Фотоактивация реакций. Нейнхеффе 

р уоп НеаКИопеп. Меипвое }- 

ег О№6Ьо). Пат. ГДР 6229, 12.07.54 

Способ активации р-ций отличается тем, что приме- 
няют светоиспускание таких флуоресцирующих в-в, 
максимум излучения которых лежит в волновой об- 
ласти, благоприятной для ускорения р-ции. Волны 
поглощаются одним или несколькими компонентами 
р-ции и (или) промежуточными в-вами. Способ позво- 
ляет значительно увеличить квантовый выход, устра- 
нить ненужное нагревание и разрушение продуктов 
р-ции и допускает применение стеклянной аппаратуры 
вместо кварцевой. Пример: хлорирование толуола 
в боковую цепь при облучении светом с максимумом 
излучения при 370 ту, что соответствует полосе погло 
щения хлора. Аналогично получают гексахлорцикло 
гексан и проводят сульфохлорирование. Б 


4776 П. Способ разделения парафинов и монооле- 
финов. Бройх, Шбёллиг, Штадельман 
Печ У лип Тгеппеп уоп РагаЙшеп ип Мопоо]е- 

шеп. Вго1ев Егапз, 5свб1]19 А | [гед, 
За де! шмап $18 ш ип 4) [Вад1зсве АпИт- ипд 
Зода-Ра`мК А.-С.]. Пат. ГФР 902008, 18.01.54 [Свеш. 
2Ъ1., 1954, 125, № 39, 8901 (нем.)] | 
Смеси парафинов и олефинов разделяют фракцион- 
вой перегонкой в присутствии МНзили низших алкил- 
аминов, которые берут в кол-ве, не большем, чем 
необходимо для образования низкокипящего азеотропа 


— 345 — 








Химическая технологил. 


4777 


Пример: отделение н-бутана от 2-бутилена. Приве- 
дены таблицы. в. и. 
4777 П. Способ проведения реакции изопарафинов 

с олефинами в присутствии концентрированной сер- 

ной кислоты. Мак-А ллистер, Буллард, 

Тейлор (Уег!авгеп и Отзееп уоп 1зорага пеп 

шй Оейпеп ш Седеп\магь копзепимегег Эсвме!е]|- 

заиге. МсА 1 | зёег Зашмпег Нафёсь, Вч1- 
1аг4 Ед\!п Егапс1з, Тау|ог Уаск 

Ргапс!$ Мапоп) [№. У. 4е Вабааб5еве Рето- 

1еии Маа(зсварр!]]. Пат. ГФР 881499, 29.06.53 

|Свеш. 2Ъ., 1955, 126, № 10, 2341 (вем.)] 

Реакцию изопарафинов (Т) с олефинами (П) в присут- 
ствии конц. Н›5О4 проводят при сравнительно низких 
т-рах с применением избытка 1, причем П непрерывно 
вводят в находящуюся в циркуляции диспергированную 
смесь 1, или смесь углеводородов, содержащих 1 
85—100%-ной Н›504. или олеумом с конц-ией 
$Оз до 10% при т-ре от 50 до —20°. Введение П, регу- 
лируют так, чтобы отношение И : 1 в циркулирующей 
смеси не превышало 1:20. Часть прореагировавшей 
диспергированной смеси непрерывно выводится из 
цикла в точке, настолько далеко отстоящей от места 
введения П, чтобы успевало проходить по возможности 
полное взаимодействие. Из отходящей смеси выделяют 
нужные продукты и вводят в систему соответствующее 
кол-во к-ты и 1 для восполнения удаляемой . 
4778 П. Получение комплексов углеводородов © мо- 

чевиной и тиомочевиной. Л инч (Метод 01 Гого 

итеа ап@ И\тойгеа сошр]ехез. Гушсв Спваг|е$ 

$.) [РЕНИрз Ретго]еишт Со.]. Пат. США 2695283, 

23.11.54 

Продукт присоединения мочевины (Т) к углеводоро- 
дам (ИП) нормального строения, имеющим ›>5 атомов 
С, получают смешением р-ра Ев СНзОН с И при т-ре 
от —57° до {79° (т. е. ниже т-ры разложения указан- 
ного продукта). После добавления н-пентана или изо- 
пентана отгоняют азеотропную смесь СНзОН с пента- 
ном в указанном температурном интервале; - остается 
комплексное соединение 1с И. Приведена аппаратурная 
схема. в. ©. 
4779 П. Способ получения ненасыщенных соедине- 

ний. Бер (УегГавтеп 2аг Негз{еИаох уоп ипсеза(- 


Ижеп Уесгыадипсеп. Вавг Нап) [Ва1зеВе 
Ап!!п- пп  Зода-РабгК А.-ЦС.]. Пат. ГФР 
895445, 2.11.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 39, 8901 
(нем.)] | 


Ненасыщенные соединения получают отщеплением 
НС! от алифатич. или циклоалифатич. хлорированных 
углеводородов, в частности, в присутствии катализа- 
торов, способствующих отщеплению НС, в отсутствие 
воды и в присутствии НС] в качестве разбавляющего 
газа, целесообразно при 200—800°,в особенности при 
450—700°. Из 30 кг монохлорбутана в присутствии 
30 мл НС получают бутилен, выход 16,5%; из дихлор- 
бутана — бутадиен; из хлористого бутила — бутилен 
или бутадиен; из С5Н 5С1 — С.Н,; из хлористого октила 
—октилен; из трихлорбутана — хлорбутадиен -- ди- 
хлорбутилен -- кротонилен -- этилацетилен; из хло- 

истого циклогексила — циклогексен; из хлористого 

утенила — бутадиен. в. 9. 
4780 П. Способ выделения чистых олефинов из их 

смесей с иными углеводородами. Трамм (УегГав- 

теп зиг Семтпипо усп гешеп (›„1еЙпеп аиз о|ейпваИсеп 

Коепуаззег (о Иоет!зспеп. Тгтамшм Не!тгис В) 

[ Вобтсвепие А.-С.]. Пат. ГФР 886455, 13.08.53 

|Свеш. ХЫ., 1954, 125, № 21, 4717 (нем.)] 

Смеси углеводородов, содержащие олефины, разде- 
ляют известным образом на отдельные фракции с оди- 
наковым содержанием атомов С. Олефины, присутст- 
вующие в отдельных фракциях, р-цией с 2пС]5 и НС! 


Химические продукты 


превращают в монохлоралкилы и полученные смеси 
перегонкой разделяют на насыщ. углеводороды и моно- 
хлоралкиды; последние отщеплением НС] в жидкой 
фазе в присутствии А]-гидросиликатов превращают 
в олефины, отщепленный НС] возвращают в` цикл. 
Приведено получение олефинов, содержащих 7 и 10 
атомов С. В 


4781 П. Способ выделения олефинов (Весоуегу о 
о]еЙпез) [Вивгсвепие А.-С.]. Австрал. пат. 156227, 
13.05.54 


Указано применение способа выделения олефинов 
(см. реф. 4780) к моноолефинам, которые в жидкой 
фазе при т-ре не выше 100° превращают в хлористые 
алкилы. В. У 
4782 П. Способ перемещения метильных групп в оле- 

финах. Хоган (Ргосезз {ог шету! ртоар зв ИИпя 

0{ оейп. Новап ЗУойвп Раци|). Пат. США 

2653981, 2). 09.53 

Предложен способ перемещения СН з-групи в молекуле 
разветвленных олефинов с 8—16 атомами С, содержа- 
щих не менее трех СНз -групи в виде боковых цепей, 
из которых не менее двух СНз-групи находятся при 
смежных атомах С главной цепи, а также один с подле- 
жащими сдвигу СНз-группами четвертичный атом 
С должен быть смежным, по меньшей мере, с одним 
третичным атомом С. Способ состоит в пропускании 
углеводорода при 25—80°и 1—50 ат над катализато- 
ром из силикагеля, промотированного 0,1—10 вес.% 
А1.Ози 0,1—10 вес.% окиси № или Со, со скоростью 
0,2—20 об. жидкого углеводорода на 1 06. катализа- 
тора в 1 час. Я. К. 
4783 П. Способ получения алкилмонохлоридов и при- 

меняемый прибор (Уег{авгеп ип Уоггей ли Аг 

Негз{еапе уоп АШЩу|попосВ]ог!4ет) |[Вавтевение 

А.-С.]. Австр. пат. 176212, 25.09.53 [Свеш. 2Ы., 

1954, 125, № 4, 880 (нем.)] 

Алкилмонохлориды получают непрерывным хлори- 
рованием углеводородов путем пропускания равных 
кол-в С]5-газа и хлорируемого углеводорода через 
освещаемую, содержащую — наполнитель стеклянную 
трубку, которая поставлена вертикально или наклонно. 
Введение обоих компонентов происходит с одного 
и того же конца трубки, предпочтительно в затемнен- 
ной зоне, чтобы р-ция не началась уже в месте гм 

Б. Д. 
4784 П. Споеоб получения хлорированных углево- 
дородов, в частноети, 1,4-дихлорбутана из эфиров 
хлоругольной кислоты. Гримм, Ш импифле(\Уег- 

ГаВгеп хаг Негзеапо уоп СВ]огкоепу аззег(оЙеп, 

Безоп4дегз 1,4-О1еогЬщай аиз СНогкоШеп зач- 

геез{етп. Ст!1шш А1БегЕ Зев:шр Ее 

Нап з-0 ] гс). Пат. ГДР 7261, 14.05.54 

Способ получения хлорированных углеводородов, 
особенно 1,4-дихлорбутана (Т) отличается тем,что эфир 
хлоругольной кислоты расщепляют при т-ре 40—150 
с выделением СО., в. присутствии катализаторов, напр. 
А15Оз, 7 пС], МозОз, СеО0., ТВО5, СаС]ь, Мо], активи- 
рованного угля, силикагеля. Р-ция протекает с хоро- 
шим выходом и в качестве побочных продуктов обра- 
зуются лишь следы соответствующих ненасыпт. угле 
водородов. 1 получают также при пропускании над ката- 
лизаторами равномолекулярных кол-в С»Н 5ОН и СОСЬ, 
Над 80 мл А15Оз пропускают в течение 6 час. при 100' 
170 г у-хлорбутилового эфира хлоругольной к-ты. 
Из технич. продукта получают 109 г 1, т. кин. 50—529 
12 мм. В выделенном СО. могут быть обнаружены следы 
бутадиена. При пропускании над 80 мл активированного 
угля 150 г изопропилового эфира хлоругольной к-ты 
при 100° в течение 6 час. получают 2-хлорпропав, 
выход 81%, т. кип. 35,5°/760 мм. Над 80 мл А 
пропускают в тех же условиях 100 г н-бутилового спир- 
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та и СОС и из конденсата выделяют 1-хлорбутан, 
выход 76%, т. кип. 78°/760 мм. сме 
4785 П. Способ получения <, ®’-дигалоидуглеводоро- 
дов из циклических эфиров. Литман, Мейер 
(Уег{автеп таг НегеПапо уоп ©, ©’,-О таорепко!- 
[еп\маззегоЙеп ацз 2укИзсвеп А\Вего. [16 мапп 
Егпз®, Меуег Негшапп). Пат. ГДР 8670, 
22.11.54 
Для проведения р-ции получения ©,©’-дигалоидугле- 
водородов из циклич. эфиров нагреванием последних 
со смесью конц. галоидоводородных к-т и конц. Н›ЗО4 
при 110—180° предложено применять автоклавы, по- 
крытые изнутри В! или 5Ъ-В1-сплавами, в частности 
сплавом, содержащим 60—70% 5Ь и 40—30% В1. 
Смесь 500 г тетрагидропирана, 1500 мл 40%-ной НС] 
и 323 мл конц. Н›5О нагревают 3 часа в 4-л автоклаве, 
гомогенно покрытом чистым В1, при 180°/15—17 ат, 
по охлаждении 1500 мл р-ра к-т отделяют от органич. 
фазы и из последней выделяют 750 г 1,5-дихлорпентана 
(выход 91,4%); тот же процесс можно проводить в ав- 
токлаве, покрытом слоем сплава из 68% 5Ъ и 32% Ви. 
Аналогично можно получать 1,4-дихлорбутан из тетра- 
гидрофурана. В. 5’. 
4786 !. —Дихлориды углеводородов этиленового ряда. 
Херд (П1св|ог!4ез о! Те ефу|епе зетез. Неаг4 
Л] озерв В., т.) [МУуапдоме Свеписа]$ Согр.]. 
Канад. пат. 499598, 26.01.54 
Дихлориды углеводородов этиленового ряда получают 
взаимодействием С]. с газообразными олефинами в при- 
сутствии стабильного жидкого р-рителя для обоих 
реагентов (в частности, жидкого хлорированного 
углеводорода при т-ре —30--40°) и небольшого кол-ва 
нитропарафина. Газообразную смесь этилена и пропи- 
лена вводят при 30—4()° определенными кол-вами одно- 
временно с определенными кол-вами С1]5 (последний 
с меньшей скоростью) в жидкий С›НаС]5 или СзНеС15, 
содержащие небольшое кол-во нитропарафина, после 
чего выделяют последний из жидкого дихлорида. При- 
ведена схема процесса. №. 5. 
4787 П. Способ выделения кислородсодержащих ор- 
ганических соединений. Мур, Хесе (Ргосезз {ог 
гесоуег!ио охусепа(е огоап1е сотроипт@з. Мооге- 
ГгапКк УХ., Незз Номага У.) [Тье Техаз 
Со.]. Пат. США 2653959, 29.09.53 
Способ выделения жидких при обычных условиях 
0-содержащих органич. в-в, главным образом спиртов, 
из маслянистой фазы синтетич. продукта, содержащей 
спирты, альдегиды, кетоны, к-ты и сложные эфиры, 
заключается в том, что маслянистые в-ва в паровой 
фазе приводят в соприкосновение в адсорбционной 
зоне при 95—370° с потоком твердых частиц, состоящих 
из адсорбента и катализатора гидрирования, в резуль- 
тате чего О-содержащие органич. соединения адсорби- 
руются на твердых частицах. Последние затем отделяют 
от паров маслянистых в-в и пропускают при 150—425° 
через зону гидрирования — десорбции вместе с Но, 
в результате чего альдегиды, кетоны, к-ты и эфиры 
превращаются в спирты при одновременной десорбции 
< твердых частиц, которые, после отделения от Н. 
и О-содержащих органич. соединений (в основном спир- 


тов), возвращают на стадию адсорбции. Приведена 
технологич. схема. ‚ М. 
4788 П. Конденсация спиртов. Картер (Соп- 


Фепзайоп о{ а|сопо]5. Сагфег С|аге А.) [Саг- 

Ы4е апд СагЬоп Свеписа|$, 144]. Канад пат. 494202, 

7.07.53 

Для получения высокомолекулярных алифатич. спир- 
тов один или несколько низкомэл. алифатич. одно- 
атомных первичных спиртов с одним или несколькими 
атомами Н при «-атоме С, в том числе первичный 
спирт, содержащий — 4 атомов С, кипятят с небольшим 
кол-вом едкой щелочи, нерерывно удаляя из реакцион- 
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ной смеси воду по мере ее образования, до тех пор, 
пока не прореагирует не менее 95% щелочи, после чего 
добавляют катализатор дегидрирования, продолжают 
кипячение при непрерывном удалении воды до завер- 
шения р-ции конденсации и выделяют высокомолеку- 
лярный спирт из реакционной смеси. В другом случае 
один или несколько алифатич. одноатомных первичных 
спиртов, содержащих >—4 атомов С, нагревают с ката- 
лизатором дегидрирования и щел. катализатором кон- 
денсации (в частности, с алкоголятом щел. или щел.- 
зем. металла) при непрерывном удалении из реакци- 
онной смеси воды и полученную смесь насыщ. и нена- 
сыщ. спиртов гидрируют в присутствии соответствую- 
щего катализатора с последующим выделением высоко- 
молекулярных насыщ.спиртов из реакционной смеси. 
В частности, смесь одноатомного первичного спирта, 
содержащего —4 атомов С, и вторичного одноатомного 
спирта с 2 атомами Н при атоме С, смежном с карбиноль- 
ной группой, нагревают при т-ре 120—300° и давлении 
< 7. ати в присутствии алкоголята щел. металла исход- 
ного первичного спирта и катализатора дегидрирования, 
содержащего 7п, при непрерывном удалении воды и по 
завершении р-ции выделяют высокомолекулярный спирт 
из реакционной смеси. ‚. №. 
4789 П. Очистка триметилолпропана (Раг!Иса Йоп 

о{ тииетую]ргорапе) [Вад1зсве Ап т-пп@ $о4да- 

Раьг! к] Англ. пат 709576, 26.05.54 [7. Арр!. Свем., 

1955, 5, № 1, 181 (англ.)] 

СэН 5С(СН›ОН)з, полученный взаимодействием СНзО 
с СзН›СНО в присутствии водн. Са(ОН). или МаОоН, 
очищают нагреванием (до или после перегонки) с водой 
при т-ре выше 120° в течение нескольких часов. Выход 
очищ. продукта 85%. И. Ш. 
4790 П. Способ переэтерификации. Прайс, 

Спруле (Тгапзезе Исай оп ргосезз. Ргусе О 0- 

па]! 4, Зрги!ез ЕгапсЕвз 9.) [Морсо Све- 

ш!са| Со.]. Канад. пат. 508178, 14.12.54 

Для выделения глицерина из смеси продуктов, полу-. 
чаемой при нагреве глицеридов жирных к-т с каким- 
лиоо спиртом и соединением щел. металла, имеющим 
щел. р-цию, в результате чего глицерин замещается 
в глиперидах спиртом, смесь, после добавления к ней 
МН -галогенида, подвергают дистилляции. При этом 
отгоняется непрореагировавший спирт. Отделяют эфи- 
ры жирных к-т и остаток перегоняют для получения гли- 
церина. Н. П. 
4791 И. Производетво простых оксиэфиров. Янг 

(Мапи{Гасбате о{ вудгоху етегз. Уоция Ш. Р.) 

[215 ЦШегз Со., 144]. Англ. пат. 696125, 26.08.53 

[7. Арр!. Свет., 1954, 4, № 4, 394 (англ.)] 

Реакцией 2,4,4-триметил-1,2-эпоксипентана (Т) с од- 
но- или многоатомными спиртами, фенолом или нафто- 
лом при 60—250° в присутствии Н›ЗО4а, НзРОа, ВЁЕз 
или основного катализатора, напр. фенолятов щел. 
металлов, получают эфиры общей ф-лы (СНз)зССНоС- 
(СНз)(ОВ)СН»ОН (В—алкил, оксиалкил или арил). 
50 г Т при размешивании постепенно прибавляют к 
смеси 250 мл спирта и 0,1 г Н›$О4; по окончании экзо- 
термич. р-ции смесь нейтрализуют и перегонкой выде- 
ляют 19,9 г 2-этокси-2,4,4-триметилпентанола. В. У. 
4792 П. Споеоб получения смесей изомерных хлор- 

пентениловых эфиров (Ргосезз 0о{ ргодистае а пихшгте 

оГ 1зошеге св]огоремепу| епегз) [Вовш ап@ Нааз 

Со.]. Англ. пат. 698741, 24.10.53 [Т. Арр!. СВем,, 

1954, 4, №4, 394 (англ.)] 

Реакцией не меньше 2 молей бутадиена с 1 молем 
(СН.С)20О при 0°—50°в присутствии малоактивных ката- 
лизаторов р-ции Фридель-Крафтса (70, НяСЬ, 
РеС]з, В1С1з, 5ЪС1з) получают смеси изомерных хлорпен- 
тениловых эфиров строения (СНС СН = СНСН›СНз)0 
и (СНь,=СНСНОСН.СН»)›0. Смесь можно разделить 
фракционной перегонкой, хотя для некоторых целей 
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это необязательно. Одновременным пропусканием бу- 
тадиена и постепенным приливанием (СН.С1)20 к 2аСЬ 
в СНзСООН при 5—15° и нагреванием полученной 
смеси при 15—25° в течение 3,5 час. получают смесь 
хлорпентиловых эфиров, выход 65%, т. кип. 110— 
140°/3 мм. В. У. 


4793 П. Способ получения ацеталей 3-кетобутираль- 
дегида. Франке, Крафт (УегаБтеп 2аг Нег- 
э4еНипе уоп 3-Кеоршуга!евудасе еп. РЕгапкКе 
УУ а 1-1 ег, Кга!{ь В1свагад) [Съепизеве Уег- 
Ке Низ С. ш. Ъ. Н.)].: Пат. ГФР 881941, 6.07.53 
[СВеш. 2Ъ1., 1955, 126, № 12, 2772 (нем.)] 

Для получения ацеталей 3-кетобутиральдегида (1— 
альдегид) исходят из продукта р-ции диацетилена со 
спиртами и обрабатывают его в присутствии или отсут- 
ствие воды при умеренном нагревании одно- или много- 
атомными спиртами в присутствии катализаторов. 
В качестве катализаторов применяют безводн. к-ты 
(Н.5Оа, олеум), СабОа, ВЁз или их молекулярные со- 
единения, а также Нро-соединения, напр., НЗО4. 
При р-ции диацетилена со спиртами в зависимости от 
условий образуются или алкоксивинилацетилены, СН = 
=ССН=СНОК, или бутинальацетали, СНзС=ССН- 
(ОК)., где В, в частности — СНз; при присоединении 
к ним спиртов в присутствии воды образуются тетра- 
ацетали 1 или в отсутствие воды — диацетали 1. Из ди- 
метилацеталя бутиналя, СНзОН и воды в присутствии 
Н2504 получают диметилацеталь Т, т. кип. 72—174°/ 
22 мм; из метоксивинилацетилена, СНзОН и Н$0.— 
тетраметилацеталь 1, т. кип. 83—85°/20 мм. 1, неустой- 
чивый в свободном состоянии, применяют в качестве 
промежуточного продукта, в особенности для р-ций 
с замыканием циклов. В. У. 
4794 П. ‘Способ получения продуктов взаимодействия 

типа ацеталей. Шифнер (Уег{абгеп 2иг Негзе]- 

1шия уоп асеа]агИсеп Отзе(хипазргода еп. $ с В 1 #- 

{пег Водо! 1) [7зсвиашег ап4 Зсв\аг2 уогта|5 

Светии2]. Пат. ГФР 917488, 6.09.54 [Свеш. 2Ъ1., 

1955, 126, № 10, 2317 (нем.)] 

Из а-галоидалкиловых эфиров и органич. окбисоеди- 
нений, не содержащих ароматич. связанных оксигрупи 
и заместителей с основными свойствами, получают про- 
дукты типа ацеталей; при этом по крайней мере один 
из компонентов должен содержать больше 5 атомов С. 
Р-цию проводят при 80—200°. Для облегчения отщеп- 
ления НС] можно продувать в реакционную массу 
инертный газ или работать под вакуумом. Полученные 
продукты применяют для получения смазок, смазоч- 
ных масел в качестве пластификаторов для пластич. 
масс, вспомогательных в-в для лучшего прокрашива- 
ния, выравнивающих в-в, моющих в-в, эмульгаторов 
для минер. и других масел и промежуточных продуктов 
для синтеза капиллярно-активных веществ. В. У. 


4795 П. Способ получения альдегидов каталитиче- 
ским окислением насыщенных углеводородов. Рин д- 
торф, Шмитт (Уег{авгеп 2аг НегеШипо уоп 
А1Чевудепт 4игсв Кабауйзеве ОхудаЙйоп уоп резё- 
Идет КоШепу аззегзоЙеп. В1п фот! Г Егм - 
БгесНф&, Зе ш:!ёё Каг!) [Вегомегкзоезе!- 
зсВай Негиа А.-С.]. Пат. ГФР 886901, 17.08.53 
[Свет. 2Ъ1., 1954, 125, № 17, 3798 (нем.)] 
Альдегиды получают пропусканием смеси насыщ.угле- 

водородов и озонированного воздуха (ОВ) при повышен- 

ной т-ре над катализатором (перекись щел. или щел.- 
зем. металла с добавкой окиси благородного металла). 

Смесь 60 об. % СН. с 30 0б.% ОВ при 103° дает 230 г 

СН›О на 1м? СН. (при применении озонированного 

О.» в этих условиях получают 130 г СН.О). О. С. 

4796 П. Способ производства кислородсодержащих 
соединений. Хейсек (Ргосезз Гог Ше шапийасиге 
0{ охурепайеё сошроипдз “ИВ ИНаргоуеё са‘а1уз(з. 


Химическия технология. Химические продукты 


1956 г. 


Назек ВоЪетг! Н.) [Еазитап Кодак Со.]. Пат. 

США 2691046, 5.10.54 

Способ синтеза низших алифатич. альдегидов отли- 
чается тем, что приготовление катализатора — Со(СО)1 
производят взаимодействием восстановленного Со(или 
его соли)с СО в среде первичного спирта, содержащего 
до 4 атомов С при 100—300° и 35—210 ат. Затем ка- 
тализатор в среде указанного спирта приводят во взаи- 
модействие с СО, Н» и олефином (С»Нз или СзНз) при 
100—200° и 7—14 ат. Ю, г. 
4797 П. Получение альдегидов (Ргерагайоп о{ а14е- 

Вудез) [Зёапдага ОЙ Беуе]оршепе Со.]. Англ. пат. 

715390, 15.09.54 [Ретоеиш, 41955, 18, № 1,27 

(англ.)] | 

Практически чистые альдегиды (изооктилальдегид) 
выделяют из продуктов р-ции олефинов (гептеновая 
фракция) с СО и Н.) в присутствии Со-катализатора 
при высоких т-рах и под давлением. Неочищ. альде- 
гиды отделяют, немедленно охлаждают и пропускают 
в зону удаления Со, где поддерживают т-ру 38—66° 
для предупреждения образования побочных в-в. От 
альдегидов, освобожденных от Со, отгоняют легкоки- 
пящие примеси, остаток перегоняют в вакууме при 
т-ре ниже 220° (-—135°) в течение времени, не превы- 
шающего 41 час. Н. П. 
4798 П. Способ производства акролеина. Вагнер 

(Уег{авгеп гиг Негзеаие уоп Асго]ешт. УМУ абпег 

Нап $) [Оешщзсве Со]!4- ип@ ЗИЪег-Зеве!еапзай 

уогта]з Воезз|ег]. Пат. ГФР 881503, 29.06.53 [Свет. 

2Ъ1., 1954, 125, № 33, 648 (нем.)]. 

Способ получения акролеина из СН›О и СНзСНО 
отличается применением катализатора из пористой 
кремнекислоты, пропитанной силикатами щел. или 
щел.-зем. металла (3—15%). Катализатор может также 
содержать носитель. 

4799 П. Способ получения метакрилового альдегида» 
Шульц, Загнер (УегаБгеп 2аг НегэеШап8 
уоп Мешасгу]а]!4евуа4. Зсви]!2 Негщшапи, 
\У ахпег Нап з) [Решзеве Со14- ипа ЗИЪегзеве!- 
Чеапзб а уогша!5 Воезз]ег]. Пат. ГФР 888541,3.09.53 
[Свеш. 2Ъ1., 1955, 126, № 1, 213 (нем.)] 
Метакриловый альдегид получают при пропускании 

смеси 1 моля СН2О и 0,2—1 моля пропионового альде- 

гида (Г) при 200—350° над катализатором из активиро- 
ванного крупнопористого 5102, пропитанного фосфатами 
или силикатами щел. металлов; скорость пропуска- 
ния газов 3 — 100: (5—50) см/сек. Через 100 л крупно- 
пористого $5102, пропитанного 10%-ным р-ром МазРО4, 
пропускают при 300—320°100 кг 30%-ного СНз0 

и 58 кг 1; водн. и масляный слой продуктов р-ции раз- 

деляют, разгоняют и после обезвоживания методом азео- 

тропной дистилляции получают 98—99,5%-ный мет- 

акриловый альдегид с выходом 98,5%, считая на 1, 

и выходом 94,8%, считая на СНО.5. Н. П. 

4800 П. — Производетво метилвинилкетона. К а млет 
(Свеш!са! шапи!асиатге. Каш]е Топаз) [Тье 
Каш]е' ГаЪ.]. Канад пат. 508162, 14.12.54 
Метилвинилкетон получают прибавлением водн. р-ра 

соединения 6-валентного Сг (бихромата щел. металла) 

и подходящей к-ты (Н›5О.) к водн. р-ру я-метилал- 

лилового спирта при 0°— 60°. Н. № 

4801 П. Способ получения «-алкилзамещенных о 
боновых кислот. Берндт (Уег{автеп хиг Негз(е]- 
шос  уоп а-аКу1за 5 ЗИииегеп — СагЬопзаигей, 
Веги 4 УМа|6ег) [Рагь\егке Ноесвзё А.-С. 
уогта]!$ Ме!з{ег Глс1аз ип@ Вгап!по]. Пат. ГФР 
895898, 9.11.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 12, 2708— 
2709 (нем.)] 

«-Алкилзамещенные карбоновые к-ты, содержащие 
не менее 4 атомов С, готовят взаимодействием в жид- 
кой фазе смеси альдегидов (получаемой при частичном 
восстановлении продуктов альдольной конденсации) 
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и соответствующих им спиртов с не менее, чем экви- 
молекулярным кол-вом сильно щел. агента. Первая 
стадия р-ции идет без подогрева, вторая — в отсутствие 
воды при 230—300°, третья — в присутствии воды при 
т-ре свыше 300°. 2-этилбутанол, содержащий 2-этил- 
бутиральдегид, при взаимодействии с 40%-ным МаОН 
или КОН при 350° дает 2-этилмасляную (диэтилуксус- 
ную) к-ту с выходом 88—90%, т. кип. 194°/760 мм, 
418 0,920. Из смеси, содержащей 85% 2-этилгексаналь- 
дегида и 9% 2-этилгексанола-1, получают 2-этилкапро- 
новую к-ту, т. кип. 113—114°/7,5 мм (226—227°/760 мм) 
2 0,9077, пр 1,424. Патентуемые соединения являют- 
‹я полупродуктами для получения лекарственных в-в, 
‹смачивателей и растворителей. Я. Ш. 
4802 П. Кислоты, получаемые расщеплением соеди- 
нений ряда полиоксикислот (Ас1@ 3с13310п 4егуай- 
уез о! роуву@гоху ас14 сотроип4з) [Кезз]ег Свепи- 
са] Со. шс.] Австрал. пат. 159173, 21.10.54 
Одно- и двуосновные к-ты получают расщеплением 
полиоксикислот при постепенном прибавлении позлед- 
них к твердому МаОН, нагреваемому от т-ры его плав- 
ления до 475°. И. Ш. 
4803 П. — Способ получения железно-кальциевых солей 
лимонной кислоты (Уегавтеп 2аг НегзеИиое уоп 
пецеп Кегго-са]с1ат-сИта(еп). [Уовапп С. \. Ор!ег- 
шапо ип Зови]. Австр. пат. 174061, 25.02.53 [Свет. 
251., 1954, 125,, № 42, 9578 (нем.)] 
Железно-кальциевые соли лимонной к-ты, ф-лы 
СаГе›(СвН 50 т)2 или СазЕе ( СвН5Оз )з, получают р-цией 
водн. р-ров лимонной к-ты с восстановленным Ге, 
Ре (ОН)» или Ре?+-солями летучих к-т и Са(ОН)», 
СаСОз или Са-цитратом в стехиометрич. кол-вах 
в присутствии защитных газов, после чего удаляют 
воду. Безводн. соли довольно устойчивы к О.» воз- 
духа, влажные соли способны к окислению. В. 9. 
4804 П. Способ получения 3-кетокарбоновых кислот. 
Шик (УегГабтеп 2аг НегэеПапе уоп 3-КебосагЬоп- 
заагеп. Эс в1сКкь Обо уоп) [Вад1зсве Ап!- 
Нп-ипд бод а-РаьтК А.-С.]. Пат. ГФР 888102, 31.08.53 
[Свеш. 2Ъ., 1954, 125, № 7, 1088 (нем.)] 
3-кетокарбоновые к-ты получают растворением али- 
фатич. или алициклич. 3-нитрокарбоновых к-т (содер- 
жащих у несущего М№О»-группу атома С по крайней 
мере 41 атом Н), их эфиров, амидов или нитрилов в 
водн. р-ре гидроокиси щел. металла и последующим 
подкислением щел. р-ра. Диэтиловый эфир 3-нитропи- 
мелиновой к-ты дает 3-кетопимелиновую к-ту; 3-нитро- 
пентан-1,2,4,5-тетракарбоновая к-та > 3-кетопентан-1- 
2,4,5-тетракарбоновую к-ту, этиловый эфир 3-нитро- 
валериановой к-ты — левулиновую кислоту. С. С. 
4805 П. Глиокеиловая кислота и ее эфир. Мауми 
(СуохаЙс ас1@ ог Из ейег. Маиш! Капуа, 
е6 а|.) [Катера Свеписа! Тадази“ез Со.]. Янон. 
пат. 2634, 10.06.53 [Свеш. АЪзгз, 14955, 49, № 4, 
2491 (англ.)] р 
В смесь 97 г СН›,=С(@ь и 200 мл воды при 40° пропу- 
скают 22,4 д Оз со скоростью 3 л/час, в закрытом сосуде. 
После удаления воды и НС] получают 83 г СНОСООН. 
При применении вместо воды СНзОН, получают 82 г 
метилового эфира глиоксиловой к-ты, т. пл. ыы 
4806 П. Способ получения дикарбоновых кислот. 
Шпер (Уег{автеп таг НегэеПапх уоп Пл1сагБоп- 
заигеп. Зреег У\Уа!%ег) [Вад1зсве Ап Ит- ип4 
бода-Раъмк А.-С.]. Пат. ГФР 893948, 22.10.53 
[Свет. 7Ъ., 1954, 125, № 17, 3803 (нем.)] ы 
Дикарбоновые к-ты получают окислением в жидкой 
фазе замещ. циклогексанов №0. (а также смесью МО» 
‹ О. или Оз-содержащими газами ) при 30—100°. Цик- 
логексанол или циклогексиламин при этом дают ади- 
пиновую кислоту. 6. ©. 


Промышленный органический синтез 
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4807 П. Способ получения эфиров карбоновых кис- 
лот. Реппе, Крёпер (Уег{авгеп хаг Негз(е|- 
шп уоп СагЬопзёигеез(еги. Верре \Ма|цег, 
Кгбрег Ниро) [Вад1зсве АпИт- ип 5о4да- 
Гаьгк]. Пат. ГФР 879987, 18.06.53 [Свеш. 2Ъ., 
1954, 125, № 48, 11047 (нем.)] 

Эфиры карбоновых к-т получают взаимодействием 
олефинов, а также смесей их с парафиновыми углево- 
дородами, с СО и спиртами или фенолами в присутствии 
металлов (или их соединений), способных к образова 
нию карбонилов, а также активаторов, в частности 
при 120—300° под давлением. Прибавляют СО, сжатый 
до 70 ат, к 30 ч. «-бутилена, 40 ч. С,Н5ОН, Зч. МЮ 
и 2 ч. лед. СНзСООН, нагревают 18 час. при 170° 
и 150 ат и получают этиловый эфир (99) изовалериано- 
вой к-ты, выход 90% ‚т. кип. 135°. Аналогично получают: 
из додецилена — 99 метиллауриновой к-ты, выходи 
^—90%, т. кип. 103—105°/1 мм, и 99 н-тридециловой 
к-ты, т. кип. 106—108°/8 мм, общий выход^-90% ; из окти- 
лена (Т) — 93 изопеларгоновой к-ты, т. кип. 86—90°/ 
8 мм иЭЭн-пеларгоновой к-ты,т.кип. 86—90°/8 мм ‚общий 
выход 95%; из бутилена — 99 метилмасляной к-ты, 
т. кип. 135°, и 99 валериановой к-ты, т. кип. 142— 
143°, общий выход 95%; из октадецилена — метил- 
стеариновую к-ту (П), т. кип. 185—189°/0,5 мм, и бути- 
ловый эфир ПИ (т. кип. 168—173°/1,4 мм), 99 И, 
т. кип. 175—180°/0,5 мм; из 1, этиленгликоля, скелет 
ного М1, Си]. и СО —смесь гликолевых эфиров моно- и 
диметилкаприловой к-ты т. кип. 140—160°/0,4 мм ‚число 
омыления 275; из Г и фенола —фениловый эфир метил- 
каприловой к-ты, т. кип. 156—458°/11 мм, число омы- 
ления 240. в..9, 
4808 П. Замещенные амиды (ЗиЪзИйциеф аши!@ез) 

[Ашегсап Суапаш@ Со.]. Австрал. пат. 159177,2.10.54 

Замещенные амиды общей ф-лы ВСОМВ’В’”, где В 
и В’’— органич. радикалы, В’М— Н или органич. 
радикал, получают взаимодействием амина НМВ’В’” 
со смешанным ангидридом карбоновой к-ты и диэфира 
фосфористой к-ты, имеющим общую ф-лу ВСООР- 
(02) (02°), где 2 и 2’ — этерифицирующие радикалы, 


не имеющие функциональных групп. И. Ш. 
4809 П. Амиды  ацилоксиалифатических — кислот. 
Дейвис (Асу]оху-аЙрвайс аш!4ез. Паутз 


Наго !] 4 $.) [Атегсап Суапаш!4 Со.]. Канад. пат. 

505579, 7.09.54 

Амиды &- или В-ацетоксипропионовой, оа- или В-мас- 
ляной к-т получают р-цией нитрила соответствующей 
оксикислоты с лед. СН.СООН и НС в практически 
безводн. условиях. В частности, амиды «- или В-аце- 
токсипропионовой к-т получают р-цией лед. СН.СООН 
и НС] с витрилом молочной к-ты (соответственно, 
с этиленциангидрином) при 0—50° в указанных усло- 
виях, применяя примерно эквимолекулярные кол-ва 


реагентов. Б. М. 
4810 П. Способ получения амидов ацетоуксусной 
кислоты (Ргос646 4е ргёрагайоп 4’ап!4ез 4е Гас!4е 


асбу]ас6Ичие) [С1Ъа А.-С.]. Франц. пат. 1041889, 
27.10.53 [Свеш. 2Ъ1., 1955, 126, № 12, 2773—2774 
(нем.)] 

Амиды ацетоуксусной к-ты получают р-цией дикетена 
(1) с солями МНа или низших алифатич. аминов, напр., 
карбонатами или бикарбонатами М№МНа или их технич. 
смесями, могущими содержать также МН а-карбамат. 
20 ч. МНаНСОз смешивают с 10 ч. воды при 10—15 
и постепенно прибавляют 21 ч. |; к полученному про 
зрачному р-ру прибавляют 20 ч. МНаНСОз и 21 ч. 
Ги, когда все растворится, еще 40 ч. МН.НСОз и 42 ч. 
1. Получают прозрачный бесцветный р-р, содержащий 
почти теоретич. кол-во амида ацетоуксусной к-ты. 
Этот р-р можно непосредственно применять для полу 
чения пиразолонов, напр., 1-фенил-3-метилпиразолона- 
5, т. пл. 126°. Аналогично из МН›СНз, СО, и 1 получают 
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Химическая технолвгия. 


70%-ный р-р монометиламида ацетоуксусной к-ты; из 
МН2СЬН 5, СО и Г — 90%-ный р-р моноэтиламида аце- 
тоуксусной кислоты. В. У. 
4811 И. — Производство ненасыщенных амидов. У эйс- 

гербер (РгодисИоп 0{ ипзаига(ед аш!ез. \У е1з- 


сегрег Сугиз А.) [Негсмез Ро\4ег Со.]. 
Пат. США 2702822, 22.02.55 


Указанные в-ва получают отщеплением спирта от 
соединений общей ф-лы Н.С(ОВ)СН(В’)СОМВ’”’В””', 
где В — алкил с 1—10 атомами С, В’В” и В”— Н 
или алкил, выбранный так, чтобы получаемые амиды с0- 
держали 4—20 атомов С. Для этого пары исходного в-ва 
пропускают над твердым неорганич. щел. катализато- 
ром (окиси, гидроокиси или карбонаты щел. или щел.- 
зем. металлов, или их смеси) при 200—300° и остаточ- 
ном давл. 2100 мм рт. ст. Н. И. 
4812 ИП. — Получение акриламидов. Стрейн, Белл 

(Ргерагайоц 0{ асгуйапи4ез. Зёга!п ВР апте1Е.., 

Ве! 1 С |агепсе Б.) [Е. 1. да Рой де №етоиг$ 

ап СО.] Пат. США 2690454, 28.09.54 

Способ получения метилакриламида (Г), состоящий 
в р-ции ацетонциангидрина с избытком конц. Нэ5О4а 
при 90—140°, нейтр-ции сернокислой соли 1 р-ром МНз 
в органич. р-рителе, растворяющем 1 и не растворяю- 
щем (МН 4)>5Оа, и удалении последнего фильтрованием, 
отличается тем, что { извлекают из р-рителя водн. 
р-ром СН.О или СНзСНО. А. Е. 
4813 П. Способ получения амидов - ле ри 

дикарбоновых кислот. Тиниусе (Уегавтгеп 2аг 

Рагз{еПипо уоп Ап!Чеп айрваЙзевег О1сагЬопзаи- 


геи. Т1птиз$ Ког®. Пат. ГДР 7292, 24.05.54 
Способ получения амидов `алифатич. карбоновых 


к-т отличается тем, что хлорангидрид к-ты в распылен- 
ном состоянии вводят в камеру, наполненную избыточ 
ным кол-вом распыленного МНаОН; процесе проводят 
при т-ре ниже (0° и размере реагирующих частиц 1— 
10 ц. 1 моль дихлорангидрида адининовой к-ты охлаж- 
дают до—15°и вводят при перемешивании в цилиндрич. 
камеру, наполненную избыточным кол-вом МНаОН 
при т-ре —10°. Во время р-ции т-ра не должнз подни- 
маться выше (—5)—(—8°). Диамид постепенно осаждает- 
ся на дно камеры, откуда его смывают водой. Выход 
715—85% (теор.), т. пл. 222°. Приведена схема аппа- 


рата. Ж. Л. 
4814 П. Хлоруретаны (СВ]ог-пгеапез) [Решзсве 
Со14- ипд ЗИБег-Зспе!еапз%аЙ уогша|5 Воеззет]. 


Австрал. пат. 161687, 17.03.55 

Вещества, содержащие остатки карбаминовой к-ты 
и хлор, получают р-цией соединений, содержащих 
не меньше 2 оксигрупи, с ССМ№. В. У. 
4815 П. Способ получения монохлорацетилмочевины. 

Хогберг (Ме\о45$ о! ргерагие шопосогоасеку|- 

игеаз. Носорего ЕгусКТ.) [Атегсап Суап- 

аш14 Со.]. Канад. пат. 504099, 6.07.54 

Спосо5 получения в-в общей ф-лы ССН.СОМНСО- 
ХНВ (В—Н, алкил или арил) заключается в р-ции 
НаМСОМНВ с $00 и ССН.СООН или ССН.СООМ 
(М — щел. металл). В частности, 1-хлорацетил-3- 
метилмочевину и 1-хлорацетил-3-фенилмочевину по- 
лучают р-цией 50С] и С1СН.СООН соответственно с 
Н.\МСОМНСНИз и Н.МСОМНСЬН 5. А. Е. 
4816 П. Алкилированная метилолмочевина или ал- 

килированный метилолмеламин. Фудзии (АЖу 

|-айе4 шевуюгеа ог аКу|аед шетуюпе]атите. 

Ки]!!! Кеп2о) [Ог!еща! Нюв Ргеззаге Тт4ч- 

зи1ез (10.]. Япон. пат. 3826, 10.08.53 [Свем. АЪзтз, 

4955, 49, № 3, 1826 (англ.)] 

Смесь 50 ч. (НОСН.ХН)›СО, 500 ч. СНзОН и 5 ч. 
Н-ионообменной смолы нагревают 10 —60 мин. при 50— 
60°, затем охлаждают. Продукт отфильтровывают и 
церекристаллизовывают из СНзОН. Получают (СН з- 
ОСН,МН).СО, т. пл. 101°. Аналогично  полу- 


Химические продукты 


1956 г: 


чают СМ(СНОСНз):| = Х — С1МСН,ОСН});] = М — 


— ЫМ(СН.ОСНз);] = № в виде сиропа. И. Ш. 
| 


4817 П. Способ приготовления нитропроизводных уг- 
леводородов. Роттиг (Уегавтеп 2аг Негзеа 
уоп Ковеп\у’аззегз о! -ХИтоуег а дипреп. В о Е 
М\Ма](ег) [ВоаЪгевепие А.-С.]. Пат. ГФР 888244 
31.08.53 [Свеш. 2Ъ., 1954, 125, № 1, 187 (нем.)] 
Указанные в-ва получают р-цией олефинсодержащих 

углеводородных смесей с Н№Оз (420? 1,30—1,40) в те- 

чение 5—15 мин. при 20—250°. К НМОз могут быть до- 

бавлены водоотнимающие в-ва |Н.5ЗОа, Р›2Оз, В.О, 

Ма.ЗОа или (СНзСО)>0]. Приведено получение нитро- 

циклогексана. Б. 

4818 П. Способ выделения диметиламина из смесей, 
содержащих не менее одного из двух других метил- 
аминов (Уег{автеп 2аг АЫтеппиие уоп Опиету]аша 
аи$ Сепизеней, 41е посв шт@дезепз$ ешез 4ег Бе14ев 
апдегеп Мешфу|апите епВаЦеп) |Гирега] Свеписа] 
1а4изичез, 144]. Швейц. пат. 293698, 16.12.53 [Свеш. 
2Ъ1., 1955, 126, № 4, 925 (нем.)] ` 
Для извлечения диметиламина из смесей, содержа- 

щих не менее одного из двух других метиламинов, 

смесь обрабатывают жидким анилином (Т). Диметил- 
амин удерживается 1, а не менее чем один из двух дру- 
гих метиламинов отходит в виде пара. Приведены таб- 
личные данные о растворимости моно-, ди- и триметил- 

амина в 1 при 20—60°. Н. П. 

4819 П. Получение акрилонитрила из ацетилена и 
цианиетого водорода. И осида, Татикава(Рге- 
рагайоп 0о{ асгу|опИтИе {гот асеу]епе ап4 вудгосев 
суаш4е. У озвт да Н 15 афакКа, Тас Вт Кама 
Тозн:В1за) [Вигеаи оЁ шдизи“а|! Тесвписз]. 
Япон. пат. 1870, 30.04.53 [СвВет. АЪзтг$, 1955, 49, 
№ 1, 368 (англ.)] 

Смесь 200 г Н.МСН.СН›ОН, 280 мл конц. НСЬ 
310 г Са5СЬ и 10 г Са-порошка нагревают при 70° до 
растворения. Р-р при 87° обрабатывают 224 л смеси С»Нз 
и НСМ (их молярное соотношение 9,6 : 1) со скоростью 
500 мл/мин. После фракционирования получают 46,5 г 
акрилонитрила (выход 84,6%, считая на НСМ). Р-цию 
можно проводить и с другими алканоламинами. И.Ш. 


4820 П. Очистка акрилонитрила экстрактивной ди- 
стилляцией. Кемп, Тернер (РимЙсайоп 9 
агсу|опИгИе Бу ехтасйуе @15ИПайоп. Кем 
Наго!4 $5.,.Тагпег С11Бегь М.) [В. В 
Чи Ропь 4е М№етоцгз ап@ Со.]. Пат. США 2681306, 
15.06.54 
Акрилонитрил, содержащий низкокипящие, смеши- 

вающиеся с водой примеси, очищают перегонкой на 

фракционной колонне (эффективность ^50 теор. та- 
релок). В колонну, вблизи верхней ее части, вводят 
воду так, чтобы ее кол-во составило 95 мол. % на боль- 

шинстве тарелок. Воду и акрилонитрил нагревают и 

пропускают образующиеся пары, содержащие акрило- 

нитрил, в конденсатор. Вода и все примеси собираются 

на дне колонны. Приведена технологич. схема.И. Ш. 

4821 П. Очистка технического акрилонитрила. Ц у- 
нода (Вейпшо о{ а сгиде асгу]опИтИе. Тзип ода 
У озВто её а|.) [Азав! Свеписа] Тпдиз0ез С0.]. 
Япон. пат. 27241, 16.06.53 Свет. АЪзгз, 1955, 49, 
№4, 2486 (англ.)] 

Технический акрилонитрил (Т), полученный из С›Нз 
и НСМ и содержащий 80% Т, 5% моно- и дивинилаце- 
тилена, воду и 5% других примесей, очищают следую- 
щим образом: 50 г Т обрабатывают 0,25 г М1, в течение 
3 чае. пропускают Н. при 40° со скоростью 4 л/чае 
и продукт перегоняют, получают 43 г 93%-ного № 

В. У: 

4822 П. а-Ацетокеи-В-алкокеипропионитрилы. Оке 

да (а-Асеоху-В-аКохургорюпИтИе. ОкКеда НН 
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ео, её а|.) [М!рроп $04а Со.]. Япон. пат. 2479, 

2.06.53 [Свеш. АЬзтз, 1955, 49, № 4, 2485 (англ.)] 

К 180 мл СёьНз и 7г Ма постепенно приливают при 
охлаждении смесь 25 г С.Н 5ОСН.СН.5СМ и 27,1 г этил- 
формиата, нагревают при 40°, прибавляют 150 мл 
(‹Нв, бензол и спирт отгоняют, к остатку прибавляют 
150 мл СеНзв и обрабатывают 35 г СНзСОС| при 0°, 
отделяют МаС| и перегонкой выделяют СЬН 5ОСН.С- 
(=СНОСОСНз)СМ\, выход 61,5%, т. кип. 110—114°/ 
5 мм. в. т. 
4823 П. Способ получения циангидринов. Хофман, 

Тиц, Вендландт (Уегавтеп 2аг Негэеаио 

уоп Суапвудгтепй. Но! мапп Сегвагд, 

Т1е; Еегвага, Уеп9]апае Вш 

4011) [Решзсве Со]4- ипд ЭЗПЪег-Зсве!деапза\ уог- 

ша] Воезз]ег]. Пат. ГФР 889440, 10.09.53 [Свеш. 

ЛЬЪ1., 1954, 125, № Т, 1588 (нем.)] 

Циангидрины получают взаимодействием альдеги- 
дов или кетонов с НСМ (лучше безводн. газ) в присут- 
ствии 21,5 (0,2) мол.% цианата металла 1 группы 
периодической системы. Применяют также альдегиды 
и кетоны, содержащие незначительное кол-во воды с рас- 
творенным в ней небольшим кол-вом цианата. Ацетон 
дает ацетонциангидрин, т. кип. 82°/23 мм, пропионо- 
вый альдегид — нитрил оксимасляной кислоты. 


‚. бы 
4824 П. Способ получения этиленциангидрина из 
окиси этилена и синильной кислоты. Кауттер 


(УегГавгеп таг НегэеПиие уоп А\уепсуапвудгт 
аи; АТу]епоху4 ипд В]апзаите. К ап \ег Саг| 
Т.) [ВбВш ип Нааз С. ш. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 894113, 
22.10.53 [Свеш. 2Ъ., 1954, 125, № 17, 3801 (нем.)] 
Этиленциангидрин получают взаимоцействием разб., 
содержащих окись этилена, газов с ЯСМ (или содержа- 
щими НСМ разб. газами) в присутствии воды с незна- 
чительным кол-вом щел. катализатора [МаСМ, МаОоН, 
Ва(СМ)», Са(ОН )з идр.] при 20—70°, лучше при 50—55°. 


С. С. 
4825 П. Способ получения органических изоци- 
анатов. Слоком, Флорес, Кливленд 


(Мепо4 оЁ{ таке огоатс 150суапайез. 5 | осош Бе 

Воъегё }{4., Е|огез Несфвог, С]еуте- 

]|ап# Тпвомтаз Н.) [Мопзато Спеписа! Со.]. 

Пат. США 2680127, 1.06.54 

Моно-, ди- или полиизоцианаты получают путем 
непрерывного введения СОС] в р-р первичного моно-, 
ди- или полиамина в инертном органич. р-рителе при 
т-ре от —20 до --60° в первой реакционной зоне, где 
происходит образование промежуточного продукта. 
При дальнейшем взаимодействии промежуточного про- 
дукта с СОС во втором колонном реакторе при8 0—320° 
получают соответствующие язоцианаты. Кол-во СОС]ь, 
вводимого в первую ргакционнуюзону и второй реактор, 
должно быть не меньше теоретич. необходимого для 
превращения аминов в изоцианаты. Ириведена техно- 


логич. схема. В. У 
4826 П. Способ получения изоцианатов. Шефер, 
Дрексел (Мео о{Г ргерагте ап 150суапае. 


Зенае{ег Егедегис С., Огесвзе! Ег 

Ваг! К.) [Ашегкеап Суапаш! Со.]. Канад. пат. 

505435, 31.08.54 

Алкилизоцианаты получают пиролизом  соответ- 
ствующих триалкилизоциануратов в присутствии НС] 
при т-ре выше 4120°, но ниже т-ры разложения алкил- 
изоцианатов в безводн. среде (в инертном органич. р-ри- 
теле). В частности, аллилизоцианат получают насыще- 
нием р-ра триаллилизоцианурата в безводн. толуоле 
сухим НС]; тулуол отгоняют, остаток, содержащий 
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4827 П. Способ получения органических диизоциана- 
тов. Слоком, Сондерс (Мео4 о! ргодистав 
ограше 4Изосуапайез. $5 |осошЪе Ко ег $., 
Заипегз д] ашез Н.) [Мопзашо Свеписа] 
Со.]. Пат. США 2680128, 1.06.54 
Органические диизоцианаты, кипящие при 70—175°/ 

10—20 мм, получают р-цией соответствующих первич- 

ных органич. диаминов или их галоидгидратов с СОС] 

в низкокипящем инертном органич. р-рителе. Усовер- 

шенствование способа состоит в том, что к полученному 

р-ру прибавляют в качестве пластификатора полицик- 
лич. ароматич. углеводороды, гидрированные или хло- 
рированные ароматич. углеводороды, кипящие при 
210—400°, а затем полученный продукт подвергают 
фракционированию для выделения диизоцианата. 

В, У. 

4828 П. Цианацетилмочевина. Цуда (Суапоасе(у|- 
игеа. Тзида Тефзуц.. Япон. пат. 2722, 16.06.53 
[(Свеш. АЪз(тз, 1955, 49, № 4, 2492 (англ.)] 
СН›(СМ)СООН, полученную из 859 ч. ССН›СООН, 

510 ч. Ма›СОз, 580 ч. МаСМ и 500 ч. $, обрабатывают 

588 ч. мочевины и 500—1000 ч. лед. СНзСООН, а затем 

приливают постепенно при 53—55° 1487 ч. (СНзСО)2О 

и получают МССН.СОМНСОМН., выход 95—98%; 

листочки с т. пл. 211°. №; ®. 

4829 П. Способы производства меркаптанов и их 
производных. Олин, Итон (Ргосеззез Гог тапа- 
Гасбиг ше шегсарьапз ап4 {Ъе ргодис($ \Шегео!. О 118 
Тони Е., Еафоп ЗУойп Г.) [ЗВагр]езз Свеши- 
са!з шс.]. Канад. пат. 499574, 26.01.54 
Третичные алкилмеркаптаны с 8—20 атомами С 

в алкилах получают конденсацией третичных олефинов 

с 8—20 атомами С (получены полимеризацией низ- 

шего олефина) с Н.$ в присутствии катализатора глав- 

ным образом типа Фриделя—К рафтса (НЕ, ВЕз, Аз, 

Ве, 720С1, ВС1з, РЕь, АзЁз, Зи Са, ТК или ЗЬРь, 

в частности, в присутствии ВЁЕз) и в условиях времени, 

т-ры и давления, способствующих р-ции между олефи- 

ном и Н›5, но не инициирующих в значительной мере 

полимеризацию или деполимеризацию олефинов, в 

частности, при т-ре ниже 100°. Триизобутилен со стехио- 

метрич. избытком Н›5 при т-ре ниже 0° в присутствии 
одного из указанных катализаторов дает третичный до- 
децилмеркаптан. Приведена технологич. схема. 

К 


4830 П. Способ непрерывного сульфатирования ор- 
ганических соединений хлореульфоновой кислотой. 
Блинов (Мево4 о! за ПопаЙпе ограпе сошроип@8 
\ИВ св]огзаНоп!е ас14 т сопИпиойз орегайоп. В 1 1- 
по{!Ё{ Узеуо|!104) [50с. Ап. П’таоуаНопв 
СВ ие5. |. Пат. США 2673211, 23.03.54 
Способ сульфатирования лаурилового спирта хлор- 

сульфоновой к-той состоит во введении жидких ре- 

агентов в поток сжатого инертного газа. Компоненты 
реагируют в виде капель, продукты р-ции охлаждаются 

и удаляются этим же потоком газа. №; №. 

4831 П. Гликолевые эфиры сульфокислот (С]усо]- 
зирвоп!с ас! езйегз) [Виггоцовз У/е]соте ап@ Со.]. 
Австрал. пат. 156398, 27.05.54 
Гликолевые эфиры метансульфокислоты общей ф-лы 

В5О0›О(СН2)»” ООВ (В—СНз п=—=2—10) получают 

р-цией гликоля ф-лы НО(СНь)я ОН с метансульфохло- 

ридом в присутствии третичного амина, напр., пири- 

дина или диаметиланилина. Ш. с. 

4832 П. Очистка глицина. Дьюрант (Вейпшв 
оЁ{ р1усше. ОБогап® УМУа|!цег У.) [Атегкап 
Суапаш!4 Со.]. Канад. пат. 494182, 7.07.53 
Метод очистки загрязненного глицина состоит в про- 

пускании водн. р-ра, содержащего глицин и примеси 


абсорбированный НС], нагревают при 180—270° ионного характера, напр., (МН 4).30., через анионо- 

(180—220°) и перегонкой выделяют аллилизоци- активный материал, в состав которого входит нераство- 

анат. А. Е. римая гуанидинформальдегилная смола, а затем через 
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катионоактивный материал. Обработанный таким спо- 
<обом р-р почти не содержит ионов примеси. И. Ш. 
4833 П. Диазотирование эфиров глицина. Х аммонд 
(О1агойлиаз о{ р1усте езцегз. Нашшоп4 уовш 
А. 5.) [[ Мабопа[ Р1ЗЫ ег Ргодисз Согр.]. Пат. США 
2691649, 21.10.54 
Эфиры глицина общей ф-лы Н.МСН.СООВ, где В— 
углеводородный радикал, диазотируют путем носте- 
пенного добавления водн. р-ра соли эфира глицина 
с к-той к перемешиваемой смеси водн. р-ра нитрита 
щел. или щел.-зем. металла, минер. к-ты и неводн. 
р-рителя для получаемого продукта еыя 
483А П. Гидантоин метионина (Меопше вудап- 
{0т) [Веесваш Везеагсь ГаБогабомез 144]. Австрал. 
пат. 161447, 10.03.55 
Реакцией В-метилтиопропионового альдегида с угле- 
кислым, двууглекислым или карбаминовокислым МНа 
или с МНз и СО.) и неорганич. цианидом, способным 
к ионизации, или с НСМ в присутствии третичных ал- 
киламинов получают гидантоин метионина. В. У. 
4835 П. Разделение пу-треонина и 01-аллотреонина. 
Шабика (Зерагайоп о{ от.-(втеошле ап рт-а]- 
10 1геоште. Зваь1са Ап попу) [МегсКк. апд 
Со., шс.]. Канад. пат. 500050, 16.02.54 
Ма-соль 01.-треонина получают обработкой смеси 
От-треонина и 0Т.-аллотреонина горячим р-ром Ма- 
алкоголята или МаОН в одноатомном низшем алифатич. 
спирте (С»Н ОН). При охлаждении реакционной массы 
выпадает Ма-соль П1Г-треонина. И. Ш. 
4836 П. Метод получения аминокарбоновых кислот 
из лактамов. Кох, (Ргосезз {ог \№е ргерагайоп 0 
аш!по сагЬохуЙс ас14з {гот ]асбатз. Косв Тве- 
о 4оге) [А]оетеепе Клапз\21]4е Оше М№. У.]. Канад. 
пат. 501063, 30.03.54 
Аминокарбоновые к-ты получают гидролизом лакта- 
мов, цикл которых содержит 6—10 атомов С, водой 
(10—50 молей воды на 1 моль лактама) при 150—300° 
в присутствии СНзСООН в качестве катализатора. 
Аминокарбоновую к-ту выделякт из продуктов гид- 
ролиза. Из капролактама получена =-аминокапро- 
новая кислота. №. 98. 
4837 П. Способ производства лактамов (Ргосезз {ог 
{ве шапи!асциге оЁ ]асбатз) [Тпуеща А.-С. г Рог- 
зевай ис Рабепбуегуегиито] Англ. пат. 703019, 
27.01.54 [Т. Арр!. Свеш., 1954, 4, № 5, 570 (англ.)] 
Неочищенные лактамы (Т), напр. =-капролактам, 
полученные бекмановской перегруппировкой оксимов, 
очищают непрерывным способом, дающим с высоким 
выходом бесцветные чистые продукты. Водн. р-р неочищ. 
Г (РН 2—12), насыщ. нейтр. солью, напр. (МНа)зЗОа, 
несколько раз экстрагируют при 15° противотоком ор- 
ганич. р-рителя (4—10-кратным кол-вом от веса неочищ. 
1) или азеотропной смеси р-рителей (55% бензола и 45% 
циклогексава), которые растворяют менее 1% Н›О 
и до 30% 1. Р-р частично очищ. таким обрагом Т один 
или несколько раз экстрагируют р-ром окислителя 
(0,002 н. р-р КМпОх или 0,05%-ный р-р Н›Оз) или вос- 
становителя или р-ром, связывающим к-ту или осно- 
вание. Экстракцию можно заменить адсорбцией твер- 
дыми в-вами, обладающими теми же свойствами, что 
и р-ры, применяемые для экстракции (катион- или ани- 
онообменными в-вами). Затем р-ритель удаляют выпа- 
риванием. И. Ш 
4838 П. Способ получения амидов кислот перегруп- 
пировкой кетоксимов. Вельц (Уег{[автеп 2аг Нег- 
$еПапо уоп Запгеат!Чеп Чатсь Оп]асегапо уоп 
Кеохииеп. \Ме12 Наггу) [ ЕагьешаБг еп Вауег 
А.-С.]. Пат. ГФР 906936, 18.03.54 [Свеш. 2Ъ1., 
1954, 125, № 24, 5397 (нем.)] 
Амиды к-т (лактамы) получают перегруппировкой 
кетоксимов в присутствии 5Оз, добавляя циклич. моно- 
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нитроуглеводороды с т. пл. до 65°, в частности нитро- 
бензол или 1-нитро-1-метилциклопентан. Выход капро- 
лактама 90%. С. С. 


4839 П. Способ получения реакционноспособных 
многоосновных лактамов. Шлак (Уег{авгеп заг 
НегзеНипх уоп ]есв геакиопз!АВ еп тпаевг\мегИ- 
реп Гасбашеп. Зсв]асКк Рац!). Пат. ГДР 
3344, 24.06.53 
Многоосновные лактамы получают действием много- 

основных ацилирующих средств на одноосновные лак- 

тамы, имеющие атом Н при атоме М, входящем в цикл, 
или обработкой лактамообразующих аминокислот или 
их функциональных производных с открытой цепью 

атомов ацильными производными многоосновных к-т 

в присутствии водоотнимающих или конденсирующих 

средств. Способ дает хорошие результаты также в слу- 

чае лактамов с более чем 6 атомами С в цикле и если 

в цикле содержится гетероатом, напр. О или 5. Взаимо- 

действием продуктов р-ции с многофункциональными 

ацилируемыми в-вами, в особенности спиртами и ами- 
нами, получают двух- и трехмерные смолы. В каче- 
стве ацилирующих средств употребляют хлорангид- 
риды карбоновых и карбаминовых к-т и сульфокислот, 
сложные эфиры (в особенности арильные), амиды и сво- 
бодные к-ты. Можно брать как лактамы, так и их ме- 

таллич. производные. Предпочтительнее работать в 

инертном р-рителе, напр. СС]а, СзНз или СёНзСНз. 

В случае, если для ацилирования применяют эфиры, 

добавляют щел. катализатор, напр. щел. металлы, 

Ма-метилмалоновый эфир, Ме-метилмалоновый эфир, 

олеат или бутират Мо. В случае свободных к-т в каче- 

стве р-рителя употребляют фенол. Если исходят из 
ациламинокислоты, то в качестве водоотнимающего 
средства употребляют уксусный ангидрид. 2. моля 
=-капролактама (ТГ) в 3 вес. ч. бензола нагревают с 1 мо- 
лем хлорангидрида адипиновой к-ты до прекращения 
выделения НС], отгоняют бензол, и маслянистый оста- 
ток охлаждают; получают кристаллы с т. пл. 64°. Нагре- 
ванием последних с эквивалентным кол-вом гексамети- 
лендиамина (11) в течение 4 час. при 230—250° в закры- 
том сосуде готовят плавкую смолу, пригодную для пря- 

дения. Приведены примеры полученгя продуктов из 1, 

хлорангидрида себациновой к-ты и В, В’-диаминоди- 

этиламина; этилового эфира &8-аминокапроновой к-ты 

и октаметилендиамина; пиперидина, диамида адипи- 

новой к-ты и 1,3-фенилендиамина; лактама с-амино- 

энантовой к-ты и И; 1, смешанного полимера ангидри- 
да малеиновой к-ты с винилэтиловым эфиром и этилен- 

диамином; пиперидона, 1,4-бутандисульфохлорида и 

диаминов, аминоспиртов или гликолей; 3-метил-е- 

капролактама, хлорангидрида 1,3,5-бензолтрикарбо- 
новой к-ты и диэтилентриамина; Т, дифенилового эфира 
себациновой к-ты и И (=-аминокапроновой к-ты, хлор- 
ангидрида себациновой к-ты и пентаметиленгликоля; 
1, П и гексаметилендиамина. Б. Д. 


4840 П. — Способ прямого синтеза кремнийорганических 
галогенидов. Калерт (Уегавтеп таг Фтекеп 
ЗупМезе уоп Огоапо-зШсиию-Ва]обеп4еп. Кав- 
] егё Мах‹.). Пат. ГДР 7651, 12.07.54 


Способ прямого синтеза кремнийорганич. галогени- 
дов р-цией алкил-(арил)-галоидных соединений с 91 
при высокой т-ре отличается применением смешанного 
катализатора, напр. Си-№, с одновременным добавле- 
нием Н. или содержащих Н.› газов. Смесь 400 г 80% -ного 
ферросилиция с 100 г Си-порошка или смесь 50 г 
Си и 50 г М! обрабатывают при 325° СНзС1 (1 л/час). 
Конденсацией газообразных продуктов р-ции получено 
780 г (в случае смешанного катализатора 825 г) смеси 
метилкремнийхлоридов, остаток (300 или, сответствен- 
но, 400 г) содержит С (9,0% или, соответственно, 0,9%). 

Н. С. 
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4844 П. Органические хлорсиланы  (ОграпосВого- 
зИапез) [ож Согише Согр.]. Австрал. пат. 161538, 
17.03.55 р 
Хлорсиланы общей ф-лы В (СНз)„5Ю., _„ (В — СН», 

винил или аллил; п = 0 или 1) или их смеси получают 

нагреванием хлорсиланов общей ф-лы В’ (СНз)„51._„ 
или их смесей (В’— циклоалкил) при 350—800°. Р-цию 
проводят в паровой или жидкой фазе для получения 

в-в, у которых В —СН., и в паровой фазе — для по- 

лучения в-в, у которых В — винил или аллил. В. У. 

4842 П. Стабилизация органических — силоксанов. 
Ченисек (51а таЙоп о{ ограпо-зПохапез. С В е- 
п1сек ]озерь А.) [Ошуегза! ОЙ Ргодис&з Со.]. 
Пат. США 2697114, 14.12.54 
Для стабилизации органич. силоксанов к ним при- 

бавляют небольшое кол-во фенола содержащего одну 

ОН-группу, и в орто-положении к ней —алкил с 1—5 

атомами С Н. П. 

4843 П. Кремнийорганические дикетоны (Ограпоз!- 
Псоп Ч ЩЖеюпез) [Ро\ Согшшаяа, 144]. Англ. пат. 710249, 
9.06.54 [4. Арр!. Свеш., 1955, 5, № 1, 187—188 (англ.)] 
Получены кремнийорганич. дикетоны общей ф-лы: 

В(СНз)5(СН2)СОСН.СОХ (1), где В — СНз или 

‚, Х — одновалентный углеводородный радикал 
или радикал общей ф-лы В(СНз)25КСН2)з. Конденса- 
цией ацетона с (СНз)з5(СН2)»СООС»Н5 при помощи 

МаМН» получен Г, где В и Х — СН», т. кип. 76°/4,5 мм, 

п 1,4628, его комплекс с Си плавится при 101—102°. 

Из соответствующих  кетонов получены 1, где: 

В —Нз, Х — (СНз)з$КСН.)», т. кип. 149°/9 мм, п? 

1,4666, внутрикомплексное соединение с Си имеет 

т. пл. 123,5—124,5°; В — СьНь, Х — СН.=СНСН;; 

Ки Х— СёНь; В — СвНь, Х — СвН5СНа; В — СёН», 


Х — СыН.з; В — СН» Х—, «СьН) В — СеНь 
Х — &Н.СН=СН. и. Ш. 
4844 П.  Кремнийорганические амины (Отгбапозсоп 


аш1тез)[ розу Согшах, [44]. Англ. пат. 709691, 2.06.54 
[7. Арр|. Сьеш., 1955, 5, № 2, 1239—1240 (англ.)] 
Конденсацией сложных эфиров ф-лы (СНз)2(В)$1- 
(СН2)п 5СООВ’, где В — СНз или СьН,, В’ — алкил, 
п = 2—5, в присутствии Ма-алкоголятов или (изо- 
СзН :)»ММеВг получают 2-кетоэфиры ф-лы (СНз)з(В)- 
$КСН2)„_, СН(СООВ’)СО(СН»)„5КВ) (СНз)», которые 
гидролизуют и декарбоксилируют при помощи крепкой 
минер. к-ты до кетонов ф-лы [(В)(СНз)›5КСН:)„]гСО. 
Соответствующие оксимы получают р-цией кетонов 
с МН2ОН.- НС, амины получают, восстанавливая оксимы 
ЦА На. Н. П. 
4845 П.  Фосфорнокислые эфиры органических со- 
единений и способы их получения. Хогберг (Ог- 
гапс рвозрвайе езёегз ап шео4з о! ргерагайоп. 
Ноерегр Ег:сКк 1.) [Ашегсап Суапапиа 
Со.]. Канад. пат. 494563, 21.07.53 
Патентуются фосфорнокислые эфиры общей ф-лы 
Х=Р(ОВ')(ОВ?)Х"СНВА)”СоМНСОМВ*В* (Х и Х’—$ 
или О; В —Н или алкил; В! и В? — алкил, аралкил 
или арил; ВЗи В“ — Н, алкил, или арил; т — неболь- 
шое целое число), в частности, О,О-диэтилдитиофос- 
т меркаптоацетилмочевины, который получают 
р-цией О,О-диэтилдитиофосфорной к-ты, соды и хлор- 
ацетилмочевины в присутствии кетона. О,О-диэтилмоно- 
тиофосфат меркаптоацетилмочевины образуется при 
р-ции К-О,О-диэтилмонотиофосфата и хлорацетил- 
мочевины в присутствии кетона. Н. С. 
4846 П. — Метод производства фосфорнокислых эфиров. 
Фортесс, Хоинг, Рио (Ргосезз 1ог ргодис- 
Чоп о{ рвозрвае езйегз. РГогфезз Еге4д, Но- 
В1п2 Сопгад, дг, В10о Уозерв) [Се]апезе 
Согр. о{ Ашегса]. Пат. США 2676975, 27.04.54 
Эфиры фовфорной к-ты получают р-цией спиртов с дис- 
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пергированным в минер. масле производным фосфорной 
к-ты, способным к образованию эфиров, при 50—100° 
в течение 10—60 мин. И. Ш. 
4847 П. Способ получения продукта реакции диэфира 
дитиофосфорной кислоты с сульфирующим веществом. 
Брагман (Веасйоп ргодис& оГ а Ч1югвапе ез\ег 
о{ Аивюрвозрвогс ас14 мВ а заМопаИпя абеп& ап4 
\Ше ргосезз {ог шакше заше. Вгиршапт \1{!1!- 
]1аш Н., 37) [54ап4ага ОП Оеуеюршепь Со. ]. 
Пат. США 2694084, 9.11.54 
Указанный продукт получают р-цией 1 моля$ =Р($Н)- 
(ОВ) (В — углеводородный радикал с 3—30 атома- 
ми С, имеющий не менее одного алкила, содержащего 
по крайней мере 2 атома С) с 1—2,5 молями сульфи- 
рующего в-ва при т-ре от —40 до --15°. Соответствую- 
щие соли получают нейтр-цией сульфированного в-ва 


гидроокисью металла. Е. К. 
4848 П. Тет илпирофосфат. Мицуи, Яма- 
мото (Теёгаефу| ругорвозрва{е. М1зи: Ма- 


Кафа, Уашашоко Тоуоз 9) [ №рроп Караки 
`'Коруо К. К..]. Япон. пат. 2723, 16.06.53 [Свеш. АЪзигз, 
1955, 49, № 4, 2482 (англ.)] 

К 172 г (С»НзО)зРО постепенно прибавляют при 20° 
182 г РС, удаляют СН С] и РОС. и нагреванием остат- 
ка при 130° получают (С»НзО).РОС1 (1), выход 80—90%. 
172 г при 130—140° постепенно обрабатывают 182 г 
(СзНзО)зРО, и после нагревания 1 час при 140—150° 
получают (С›НО)аР»Оз, выход 50—60%. _ № & 
4849 П. Получение тет килевинца. Таннер 

(Мапщасциге о{ цетааКу| ]еа4 сотшроип4з. Тап- 

пег Н. М.) [Е\у! ОР Англ. пат. 707075, 14.04. 

54 [7. Арр!. Свеш., 1954, 4, №11, 577—578 (англ.)] 

'Тетраалкилсвинец получают с улучшенным выходом 
при взаимодействии избытка жидкого галоидалкила 
(или алкилсульфата) со сплавом РЬ-Ма в форме че- 
шуек (средняя толщина 0,25—1,25 мм, максим. размер 
3,0—6,5 мм) при 70—100° (время контакта 5—30 мин.). 
Р-цией 100 ч. РЬ-Ма в виде чешуек с парообразным 
С»Н С! в тонком стеклянном сосуде при 85° в течение 
10 мин. получают РЬ (С»Нь)з с выходом 68%; при вре- 
мени контакта 5 мин. выход 30%. Если вместо сплава 
РЬь-М№а в виде чешуек применять его в виде кусков, 
проходящих через сито 4—16 меш, то выход РЬ(С,Нь)а 
уменьшается до 23%. в, в 
4850 П. — Способ получения циклооктена ние роиг 

Гоепиоп 4е сус]оос4ёпе) [Ва41зсве Ап т-ии4 Зода- 

Гафг\]. Франц. пат. 1063780, 6.05.54 [Сьиае её т- 

Чизиче, 1954, 72, № 4, 713 (франц.)] 

Циклооктатетраен гидрируют Н»› с помощью обычных 
металлич. катализаторов без р-рителей при т-ре не 
выше80° под давл. 10—100 ат или в присутствии р-рите- 
лей при более низкой т-ре и при обычном или повышен- 
ном давлении. в 
4851 П.„ Способ одновременного получения циклоок- 

танона, пробковой кислоты и циклооктанола (Ргос64ё 

4е ргбрагамоп 4е сус!оослапопе еф ассеззойгететь 

Ч’ас14е зиъёг1чие её 4е сус1оос{апо]) [Ва41зсъе АпИт- 

и04 $04а- РаЪг К]. Франц. пат. 1070846, 17.08.54 [СЬ- 

пие её шдизиче, 1954, 72, № 6, 1217 (франц.)] 

Циклооктан обрабатывают О. при нормальном или не- 
сколько повышенном давлении в жидкой фазе при 
80—150° и, в случае надобности, в присутствии катали» 
затора окисления. 

4852 П. — Способ получения оксимов циклических кето- 
нов. Грундман (Уег{авгеп гиг НегзеИип? уоп 
Охииеп  сукИзсвег  Кеюпе. Сгипд мати 
Снгузфорн) [УЕВ Зсвегше АЧегзво!]. Пат. ГДР 
8550, 10.11.54 
Оксимы циклич. кетонов получают обработкой цик- 

лич. (гидроароматич.) углеводородов нитрозирующими 

средствами при облучении актиничным светом. В каче- 
стве нитрозирующих средств можно применять, напр., 
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МОС1, МОВг, нитрозилсерную к-ту или нитрозилбор- 
фторид; в качестве углеводородов — напр., циклопен- 
тан, метилциклопентан, циклогексан, метилциклогек- 
сан, декагидронафталин. Р-цию проводят при обыкно- 
венной т-ре или при нагревании, в особенности с при- 
менением газообразных нитрозирующих средств и под 
давлением. Оксимы циклич. кетонов, получаемые с хо- 
рошими выходами, используются для приготовления 
полиамидных смол. 100 ч. циклогексана (Т) насыщают 
МОС при 10°, полученный красный р-р подвергают 
действию солнечного света, выпадающее масло отде- 
ляют от избыточного циклогексана и промывают разб. 
| ом МазСО:, получают циклогексаноноксим, т. пл. 
8”. Аналогично из циклопентана получают циклопен- 
таноноксим, т. пл. 56°. Циклогексаноноксим получают 
также из Ги МОВг при облучении солнечным светом и 
из Ти МОС! при облучении светом ртутной лампы. В. У. 
4853 П. м г циклических органических со- 
единений. ремнер, Старки (Ну4горепайоп 
о{ сусИс ограше сошроип4з. Вгешпег Зовп 
в... ОА, ЕГгедегасКк) [Тпрегша| 
Срвеписа] 1пдизи1ез 14а]. Канад. пат. 503137, 25.05.54 
Насыщенные алициклич. амины получают гидрирова- 
нием жидких ненасыщ. ароматич. аминов водородом 
при 135—170° и 50—500 ат (200—400 ат) вприсутствии 
пористого № или Со. Циклогексиламин получают не- 
прерывным гидрированием анилина при 140—160° и 
250 ат в присутствии пористого Со—А] в качестве ка- 
тализатора. , И. Ш. 
4854 П. Композиция, содержащая осерненный тер- 
пен. Айветт (5иг12еф 1егрепе сотроз оп. 
Туе%зЕ ВеХ!пта|1 4 У.) [Негсшез Ро\маег Со.]. 
Пат. США 2691648, 12.10.54 
Реакцией 3-карена (по крайней мере 70%-ного и 
содержащего «5% мирцена, считая на общий вес терпе- 
нов) с $5 при т-ре выше 100° получают слегка окрашен- 
ный продукт, содержащий 1—40% 5. . Ш. 
4855 П. Очистка бензола. Слай (РигЙей Ъепзепе. 
З1у С.), Австрал. пат. 155061, 18.02.54 
СвНз очищают окислением или полимеризацией смоло- 
образующих примесей, содержащихся в легком масле, 
и отделением С.Нз от образующихся высококипящих 
в-в. Неочищ. СзНз сначала освобождают от примеси 
моно- и дициклопентадиена, затем подвергают обра- 
ботке О, в присутствии воды или пара при повышен- 
ных т-ре и давлении, при этом примеси, т-ра кипения 
которых ниже или близка к т-ре кипения СёН., прев- 
ращаются в высококипящие в-ва, от которых СН от- 
деляют перегонкой. Е. К. 
4856 П. Выделение ксилола жидким НЕ и Т!Ё.. 
Мак- Коли, Лин (Хуепе зерагайоп жи 1- 
уе НЕ апа Т!Ра. ела ПРау!{4 А., 
1еп Агевог Р.) [З4апдага ОИ Со.]. Пат. США 
2683762, 13.07.54 з 
Способ разделения смеси, содержащей по крайней 
мере 2 изомерных ксилола (Т), состоит в экстрагировании 
смеси при т-ре от —32 до +50° жидким НЕ (5—500 
0б.%, считая на смесь) и Т!Р. в кол-ве меньше 
—2 молей Т!ЁРа на1 мольТи отделении очищ. фракции от 
экстракционной смеси, содержащей НЕ, Т!Ра и 1. 
При этом соотношение между кол-вом изомерных 1 
в экстракционной смеси отлично от такового в очищ. 
фракции и в исходной смеси изомеров. Приведена тех- 
нологич. схема. 0. С. 


4857 П. Способ алкилирования ароматических угле- 
водородов. Коллинг, Раппен (Уегавгеп 


зиг А!КуЙегипр уоп агошайзсвеп Ковепууаззегз{о{- 
{еп. Ко||1пр Не! шиф Варреп Ег!ед- 
г1с В) [ Вибгсвеше А.-С.]. Пат. ГФР 897998, 26.11.53 
[Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 41, 9437 (нем.)] 
Алкилирование ароматич. углеводородов проводят 
хлористыми алкилами по Фридель—Крафтсу. Контакт- 
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ное масло из алкилированных ароматич. углеводородов 
(в особенности, из образующихся при р-ции моно- 
алкилированных ароматич. углеводородов, содержащих 
больше 6 атомов С в боковой цепи) и А!С]з, а также с до- 
бавлением С,Нз, получают путем размешивания на хо- 
лоду. Разделяют 2 слоя, из которых верхний представ. 
ляет собой избыток углеводорода, нижний — контакт 
ное масло, содержащее — 30% _А]С1: и около 70% мас. 
ляной части. В. У. 


4858 П. Получение м-дихлорбензола (Мапу!ас4ите ой 
ше{а-41<огоъепепе) [Опюп СагЫ4е ап@ СагЪов 
Согр.]. Англ. пат. 699153, 28.10.54 [7. Арр!. Свеш. 
1954, 4, № 3, 226 (англ.)] 

Техническую смесь о- и п-дихлорбензола очищают от 
примесей нагреванием в течение >20 мин. в присут- 
ствии конц. Нз›5О4 (^-5 вес.%) или АС; (1—2 вес.%), 
затем перегоняют и дистиллат нагревают 1—5 час. при 
120° с А1Сз (2—15 вес.%) и водой (3—27% от веса 
Аз). Получают продукт, содержащий 47% м-дихлор- 
бензола. Смесь 60 ч. безводн. АС], 5 ч. воды и 600 ч. 
перегнанного технич. о-дихлорбензола в течение 2,5 час. 
доводят до т-ры кипения (176°) и кипятят 30 мин., 
охлажденный продукт выливают в 10%-ный р-р МаОН. 
Органич. слой промывают, сушат СаС!]. и после пере- 
гонки получают продукт, содержащий 80% о-, 10% м- 
и 10% п-дихлорбензола. Л. Е 
4859 П. Способ ния фенолов. Кемп (Рю 

сё4ё 4е {аъмсайоп А рвёпо]5. Кешр Зов 7. А.) 

[$0с. 4ез Озтез Сьиидиез ВВопе-Рошепс]. Франц. 

пат. 1070188, 20.07.54 [Сышие её шдизиче, 1954, 72, 

№ 6, 1217 (франц.)] 

Вводят в р-цию гидроперекись ароматич. углеводо- 
рода, содержащего заместители (одну или несколько 
алкильных или циклоалкильных групп), и кислый ка- 
тализатор расщепления в присутствии р-рителя, состоя- 
щего из бя и (или) алициклич. кетона; этот р-ритель 
вводят до начала реакции. О. С. 


4860 П. — Способ азеотропной очистки фенола от угле 
водородных примесей. Росси (Азео{тор!с гетоуа] 
о{ вудгосагЬоп сошаштапз {гош рвепо!. Возз} 
У\ 1:1 11а м 7.) [Са]Могша Везеагсь Согр.] Пат. США 
2702784, 22.02.55 
Чистый фенол (Т) выделяют из смеси продуктов рас- 

щепления гидроперекиси кумола методом азеотропной 

дистилляции. Смесь, содержащую, помимо Т и ацетона, 
алкилированные ароматич. углеводороды (0,05—0,5 вес. 

%), кипящие в .пределах 170—210°, непрерывно по- 

дают в середину ректификационной колонны. В патру- 

бок, находящийся между кубом колонны и точкой 
ввода смеси, подают 90—150 вес.% воды (от весового 
содержания 1 в смеси). Отгоняют ацетон, воду, алкили- 

рованные ароматич. углеводороды и не более 3 вес.% 1 

(от веса, поданного на дистилляцию 1). Из куба колонны 

отводят чистый 1, свободный от воды и содержащий 

20,05 вес.% углеводородов, кипящих при 170—210°. 

Приведена схема установки. Н. 

4861 П. Способ выделения фенолов. Бехер, Мар: 
тинак (Уег[аъгеп 2аг Сеушпипе уоп Рвепоей. 
Весвег \11!]1у, Маге!пак Могьег% 
[Нешгев Коррегз С. м. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 905015, 
25.02.54 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 41, 9392 (нем.)] 
Из тяжелого масла, полученного перегонкой бурого 

угля, и подобных продуктов выделяют фенолы экстра: 

гированием водн. конц. р-ром фенолятов щел. металлов 

и перегонкой пересыщ. р-ра фенолятов с водяным па 

ром. При этом сначала из пересыщ. фенолами и содер- 

жащего нейтр. масла р-ра фенолятов отгоняют нейтр, 
масла, затем из полученного пересыщ. р-ра, не содер” 
жащего нейтр. масел, разбавлением водой выделяют из 
быток фенолов, причем образуется масляный слой, ко- 
торый отделяют. В. У. 
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4862 П. Способ получения — диметокс рцина. СНз, где В’’— алкил с 1—2 атомами С, В’””’—фенил, 
Гейсман (Ме{Во4 {ог \№е ргерага\оп о{ дппео- оксифенил или низший алкоксифенил. Н. П. 
хугезогс 10]. Се1ззшап Тнеодоге А.), 4866 П. Способ получения кислородсодержащих аро- 


Пат. США 2668861, 9.02.54 
Соединения общей Фф-лы вос-сосвасюв > 


=СНС(ОСНз)=СН, где ОВ — эфирная группа, спо- 
| | 


собная к отщеплению, получают р-цией хинона общей 
ф-лы О=СС(ОВ)=СНС(=О)СН=С(ОВ) с ангид- 
| | 


ридом низшеи алифатич. карбоновой к-ты в присутст- 
вии восстановителя с последующей обработкой полу- 
ченного продукта метиловым эфиром сильной неорга- 
нич. к-ты в присутствии щелочи. Я 
4863 П. —Хлорированные эфиры. Барбер, 
(СШогпайе е\Шегз. ВагЬег Н. ФХ., Сгееп 
М. В.) [Мау ап@ ВаКег, 144]. Англ. пат. 712478, 
28.07.54 [1. Арр!. Свет., 1955, 5, № 2, 1238 (англ.)] 
Соединения общей ф-лы ВОСН, „С, (В— фенил, 
замещенный 1 или более атомом С], п=1— 3) полу- 
чают р-пией в жидкой фазе при 160—260° в-ва об- 
щей ф-лы АОСН, „С (т=0—2) с Сь до погло- 
щения необходимого кол-ва С].. При ое С 
через п-хлоранизол и РС]; при 150—195° образуется 
СА > трети чел (т. пл. 29—30°, т. кип. 
105—115°/15 мм). Получены: п-хлорфеноксидихлорме- 
тан (т. кип. 116,5—120,5°/13 мм, 418 1,4168, п1б 1,5550); 
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15’ 
п-хлорфенокситрихлорметан (т. кип. 126,5—127°/13 мм, 


4151,4967, п15 1,5570); 2,4-дихлорфеноксиметилхлорид 
(т. пл. 55,5—56,5°), 2,4-дихлорфеноксихлорметан (т. пл. 
37—38°; т. кип. 83—86°/0,3 мм); 2,4-дихлорфенокси- 
трихлорметан (т. кип. 90—95°/0,3 мм); 2,5-дихлорфено- 
ксиметилхлорид (т. пл. 52—54°); 2,4,6-трихлорфенокси- 
метилхлорид (т. пл. 34— 35°, т кии. 90—95°/0,3 мм); 2,4,6- 
трихлорфенокситрихлорметан (т. кип. 100—103°/0,3 мм); 
пентахлорфеноксиметилхлорид (т. пл. 93—94°). Н. П. 
4864 П. Ароматические и гидроароматические 
перекиси (Аготайс апд вудгоагошайс рудгорегох1- 
4ез) [РЕагрешаъгКеп Вауег]. Англ. пат. 712708, 28. 
07.54 [7. Арр!. Свеш., 1955, 5, № 2, 1238 (англ.)] 
Гидроперекиси ароматич. и гидроароматич, углево- 
дородов получают окислением гидроароматич. или ал- 
килзамещ. ароматич. углеводородов фа СНВ’В”В”” 
(В’— арил; В’’— алкил; В”” — Н или алкил) Оз-со- 
держащим газом в присутствии Се. Через размешивае- 
мую смесь 0,2 г Се-нафтената (18.6% Се), 17 г СёНз и 
173 г СьНС›Нь при 90° в течение 6,5 час. пропускают 
0,. После поглощения 1 л О; (объем при норм. условиях) 
образуется а-гидроперекись этилбензола (85%). Полу- 
чены гидроперекиси: изопропилбензола, п-цимола, ме- 
тилциклогексана, тетрагидронафталина, декагидронаф- 
талина, изопропилнафталина и аринеь 
лина. ‚ 
4865 П. Кетимины и способ их получения. Блом- 
берг, Брус (Кейшшез ап@ ргосезз о{ ргерагтя 
заше. В|!ошъЬеге В1свВаг@ Ме! зом, 
Вгисе \1{! |1ам Е.), [Ашегсап Ноше Ргодис{$ 
Сотр.]. Пат. США 2700682, 25.01.55 
Кетимины получают р-цией первичного низшего ал- 
киламина с кетоном ф-лы ВСОВ’, где В’и В’ — арал- 
килы (фенил низший алкил, оксифенил низший алкил, 
низший алкоксифенил низший алкил, низший алкил- 
нил низший алкил, аминофенил низший алкил, хлор- 
нил низший алкил и пиперонил; В’, кроме того, 
может быть также алкилом). При этом образуется про- 
дукт присоединения, содержащий ОН-группу, кото- 
т затем дегидратируют при т-ре ниже 80° с помощью 
ОН, сильно щел. неорганич. солей К или окисей щел.- 
зем. металлов в условиях, предотвращающих окисление. 
Патентуются кетимины общей ф-лы В”СН.С(=МВ””)- 
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матических соединений, в частности, бензойной кис- 
лоты. Реппе, Шеллер (УегГавтгеп 2аг Негзце]- 
пр уоп Зацегз\юЙва! реп аготаИзсвеп Уег!а4ип- 
реп, шзЪезоп4деге уоп Вепзхоезйиге. Керре Ма!- 
фег, ЭЗсве|!]ег Неап1т2) [Вад1зсве АпИт- 
ипа $о4а-ГРаъг!*]. Пат. ГФР 881341, 29.06.53 [Свем. 
2Ъ1., 1955, 126, № 12, 2775—2176 (нем.)] 

Указанные в-ва, в частности С.Н5СООН, получают 
пропусканием паров циклооктатетраена вместе с Оз 
или О›-содержащими газами при 250—450° (350—400°) 
над окислами металлов 1У—У1 групп периодической 
системы, в особенности, У, Сг, Т1 и Мо. Через фарфо- 
ровую трубку (длина 70 см, внутренний диам. 2 см) 
при 370’ пропускают струю воздуха, содержащего 
—50 мг/л циклооктатетраена, над катализатором из 
13,75/%» МоО., 4,9% У.Оь, 6,4% ТО. и 75% пемзы, по- 
лучают С‹Н 5СООН, выход 70%, т. пл. 122°; из остаточ- 
ных газов выделяют немного СьН5СНО. В. У 
4867 П. 1олучевие полихлорфеноксиуксусной кис- 

лоты. Гиллис, Чипман (Ртерагамоп 9 

р Щи РНЕ ас195. С11]1ез АгсВ1- 

а14, Сь1ршап Наго! 4 В.) [Юпцеф $8 

ВиЪЪег Со.] Пат. США 2674622, 6.04.54 

Применяемую в качестве регулятора роста растений 
полихлорфеноксиуксусную к-ту (Г) получают прибавле- 
нием водн. р-ра гидроокиси щел. металла при переме- 
шивании к р-ру полихлорфенола (П) и монохлоруксус- 
ной к-ты (Ш) в инертной водонерастворимой органич. 
жидкости (углеводород или галоидированный угле- 
водород) при т-ре не выше 60°, что увеличивает выход Г. 
Относительные кол-ва реагентов, р-рителя, воды и гид- 
роокиси щел. металла должны быть такими, чтобы рН 
реакционной массы был 8,3—9,3, кол-во р-рителя долж- 
но составлять 0,5—3 ч. от веса реагентов, воды должно 
быть 30—60% от веса реагентов, И берут в избытке 
по отношению к Ш. После нагревания реакционной 
массы в условиях, у Зее образованию соли 
щел. металла 1, выделяют 1. И. Ш. 
4868 П. Способ получения бензилового эфира мин- 

дальной кислоты. Клагес (Ргос646 ропг ]а ргб- 

рагамоп 4’езйег Бепзуйдие 4е |’ас14е тапаёИчие е 

ргодийз сошогшез а сеишх оепиз. К |арез А.), 

Франц. пат. 1072798, 15.09.54 [Сышие её шаазиче, 

1955, 73, № 1, 107 (франц.)] 

Бензиловый спирт и миндальную к-ту нагревают 
в присутствии щел. или щел.-зем. солей миндальной 
к-ты, щел.-зем. солей угольной к-ты или других ана- 
логичных катализаторов. Непрерывное ‘удаление об- 
разующейся воды повышает выход эфира. Этерифика- 
цию проводят при 140—160°. О. С. 
4869 П. Способ получения те алевой кислоты 

ыы рочг 1а ргёрага\оп 4е |’ас14е 16гёрымаИдие) 

Уегение С]ап2з4юЙ-Еафт еп А.-С.]. Франц. пат. 

1070164, 20.07.54 [Свише её шаизиче, 1955, 73, № 1, 

113 (франц.)] 

а, и'- Дихлорксилол обрабатывают при т-рах выше его 
т-ры плавления 20—65%-ной НМОз. О. С. 
4870 П. Способ получения бензолдикарбоновых кис- 

лот. Качман (Уегавгеп таг НегзеПапе уоп 

Веп?0]41сагЬопзаигеп. К афзсв шапп Ема! 49) 

[Паваизеп ип4 Со. С. м. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 886307, 

13.08.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 17, 3803 (нем.)] 

Бензолдикарбоновые к-ты получают окислением то- 
луиловых к-т (Г) КМпО4. 158 г смеси 1, содержащей 
^—20% п-Ти 80% м-Т (содержание 1 ^— 7,4%) и обра- 
зующейся при окислении воздухом технич. смеси п- 
и м-ксилола в присутствии Со-катализатора, растворяют 
в р-ре МаОН и окисляют при т-ре кипения 65 г КМпО4. 
Подкислением выделяют 48 г смеси к-т, содержащей 
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44 гтерефталевой и 4 г изофталевой к-ты. Бензолкарбо- 

новые к-ты отделяют от не вступивших в р-цию Г экст- 

ракцией горячей водой. Терефталевую к-ту можно от- 

делить от [1 также через метиловый эфир. С. С. 

4871 П. Способ получения алкилнитроароматических 
кетонов. Олт, Говард (Ме{о4 о{ шакшо а|- 
Ку|-пИго агошайс Кеюпез. А1ё АгёВиг, Но- 
мага Ворегь Е.) [Мопзашю Свеписа! Со.]. 
Пат. США 2674628, 6.04.54 


Алкилзамещенные ароматич. в-ва общей ф-лы В(В’)- 
СНВ’’(№0О.5), где В — Н или алкил, В’ — алкил, 
В’’ — арил, окисляют газообразным О», в отсутствие 
катализатора при 135—200°, из реакционной массы вы- 
деляют кетон общей ф-лы В’СОВ’’(МО.). Б. М. 
4872 П. Выделение индофенола. Като (Зерага- 
Иоп 0{ ш4орвепо!з. Кафо ТаКео) [МИзаызы 
Свеши!са| [пЧизи“ез Со.]. Япон. пат. 3470, 22.07.53 
[Свеш. Аъзиз, 1955, 49, № 6, 4021 (англ.)] 
10 ч. о-толуидина и 12 ч. п-нитрозофенола конденси- 
руютв 86 ч. 84%-ной Н›5Оа 
при 13°; продукт обраба- 
нм МСНОМ2-в тывают 30 ч. МаОН в 110 
сн Г ч. лед. воды и 55 ч. Маз СОз 
в 1500 ч. лед. воды; полу- 
чают Ма-индофенолят ф-лы 
(Г), выход 90%, т. пл. 130° (разл.). В. У. 
4873 П. Способ получения ароматических нитрилов. 
Уиллетт, Пейлтрон (Ргос646 роиг |а ргб- 
рагайоп 4е пИтЦез аготайчиез. \Ут11ефь А 1- 
Бегь У. Лт, Ра!|16Вгор Уовп В.) [Е. 1. 
4и Ропё 4е Мешоигз ап@ Со.]. Франц. пат. 1062324, 
21.04.54 [Сышие её шдизиме, 1954, 72, № 3, 476 
(франц. | 
Ароматическое соединение, галоидированное в ядре 
и содержащее 1—3 атома С], Вг или }, вводят в р-цию 
по крайней мере с эквимолекулярным кол-вом НСМ, 
необходимым для замещения желаемого числа атомов 
галоида. Р-цию проводят в паровой фазе в присутствии 
окиси А|, М! или $1 (катализаторы). Смесь паров про- 
пускают через катализатор с объемной скоростью 250 — 
1200 в 1 час. О. С. 
4874 П. Способ получения пентахлортиофенола из 

гексахлорбензола. Краусс, Оле (Уегавгеп 

таг НегзеИипо уоп РещасвогИюорвепо! аз Неха- 

сВ10огЬеп201. Кгаизз \М!1Ве|ш, Ов]е 

Не!т?). Пат. ГДР 8668, 22.11.54 

Пентахлортиофенол (Т) получают нагреванием гекса- 

хлорбензола (П) при т-ре выше 150° с гидросульфидами 
щел. или щел.-зем. металлов в многоатомных спиртах, 
търеимущественно в этиленгликоле. Р-цию можно про- 
водить, исходя из гидроокисей или окисей щел. или 
щел.-зем. металлов, для чего их растворяют или сус- 
пендируют в многоатомном спирте и переводят в гид- 
осульфиды пропусканием Н»5, а затем прибавляют П. 
ожно также вести р-цию пропуская Н25. 140 г МаН$ 
и 285 г Ив 900 мл этиленгликоля нагревают при разме- 
шивании при 170—180° в течение 30 мин., охлаждают 
до 100°, лоннивние Мас], отгоняют гликоль в ва- 
кууме, остаток растворяют в возможно малом кол-ве 
воды, отфильтровывают непрореагировавший П и 
осаждают 1 медленным подкислением разб. НС], выход 
80—90%, т. пл. 241—242° (из бзл.). Приведен также 
способ получения Г с применением МаОН и Н»5 (в эти- 
ленгликоле). В. У 


4875 П. Способ получения простых эфиров 4-меркап- 
тоацетофенона. Профт (УеМавгеп таг Негзце]- 
пс уоп А{\еги дез 4-Мегсар(юасе(юрвепопз. Рго {1 
Е | шаг). Пат. ГДР 8671, 22.11.54 
Простые эфиры 4-меркаптоацетофенона, применимые 

в качестве промежуточных в-в для синтеза фармацев- 
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кол-ва 2иаСь. 4,5 кг метилового эфира тиофенола (т. 
кип. 83—877/17 мм), 8 кг 98%-ного (СНзСО)зО и0,4` кг 
безводн. 2пС]з кипятят 4 часа, переработкой и перегон- 
кой реакционной массы в вакууме получают метило- 
вый эфир 4-меркаптоацетофенона, выход 67%, т. пл, 
74—76”. Аналогично из н-пропилового эфира тиофенола 
(т. кип. 118°/20 мм) получают н-пропиловый эфир 4-мер- 
каптоацетофенона, выход 55%, т. кип. 180°/18 мм, 
т. пл. 32—33°; из изоамилового эфира тиофенола (т. кип. 
130—131°/15 мм) — изоамиловый эфир 4-меркаптоаце- 
тофенона, выход 57%, т. кип. 196—200°/15 мм, свет- 
ложелтое масло; из н-пропилового эфира о-тиокрезола 
(т. кип. 123—124°/20 мм) — н-пропиловый эфир 3-ме- 
тил-4-меркаптоацетофенона, выход 50%, т. кип. 194— 
200°/20 мм. В. У. 
4876 П. Способ получения 6-хлор-2-амино-1-оксибен- 
зол-4-сульфокислоты. Бендль (Уегавгеп таг 
НегэзеИипо уоп 6-СЬог-2-аш!по-1-охуБеп20]-4-зи]- 
Гопзаиге. Вепа! Гео) [УЕВ Гагъешаьг к \о]- 
{еп}. Пат. ГДР 7899, 18.08.54 
6-хлор-2-амино-1-оксибензол-4-сульфокислоту (Г) син- 
тезируют с хорошим выходом из 2,3-дихлор-1-нитро- 
бензола (ПИ) (получаемого с 15% -ным выходом как побоч- 
ный продукт при синтезе 3,4-дихлор-1-нитробензола). 
П сульфируют, получая 4,5-дихлор-3-нитробензол-1- 
сульфокислоту (Ш), которую затем кипятят с водн. 
р-ром МаОН для получения 6-хлор-2-нитро-1-оксибен- 
зол-4-сульфокислоты и, не выделяя, восстанавливают 
до 1. В частности, 192 ч. И нагревают при перемешива- 
нии с 300 ч. 20%-ного олеума и 100 ч. 65%-ного олеума 
(6—10 час.) при 100° до полного растворения пробы 
в воде, разлагают массу смесью воды (400 ч.) со льдом 
(400 ч.) и высаливают Ма-соль Ш прибавлением 360 ч. 
25%-ного р-ра МаС и 60 ч. твердой МаС|]. Отделенную 
сухую Ма-соль Ш взмучивают с 1520 ч. воды, нейтра- 
лизуют МаОН и добавляют 80 ч. МаОН.После 10—14 час. 
выдержки при 100° и подкисления восстанавливают Ге, 
Выход [ 156 ч. (70%, считая на П). . С. 
4877 П. Способ получения ацетиламида сульфани- 
ловой кислоты. Д к н, Дидрих (УегаБгеп 
таг НегзеЦипе уоп Зи!ап заигеасеёу|апи4еп. Бо Вга 
Мах, О1едгасьв Рац!) [УЕВ Зсвегше 
А\егзво!]. Пат. ГДР 5047, 4.11.54 
Ацетиламид сульфаниловой к-ты (Г) получают р-цией 
галоидангидрида бензолсульфокислоты, содержащего 
в пара-положении к сульфогалоидангидридной группе 
аминогруппу или. группу, превращающуюся в нее, 
с имидоэфиром уксусной к-ты; полученный продукт 
гидролизуют, а затем (или одновременно) превращают 
в в-во, содержащее свободную аминогруппу в ядре, 
26,4 г хлорангидрида карбэтоксисульфаниловой к-ты 
нагревают 1 час при 100° с 12,4 г хлоргидрата имидоэфи- 
ра уксусной к-ты в 25 мл безводн. С,НьМ, р-р разбав- 
ляют 5-кратным кол-вом воды и подкисляют НС, вы- 
падает ацетимидоэфир карбэтоксисульфаниловой к-ты 
(П), т. пл. 113° (из разб. сп.). После короткого нагре- 
вания Ц с избытком спирт. КОН выпадает К-соль ацет- 
амида карбэтоксисульфаниловой к-ты, нагреванием 
которой в 150 мл 2 н. КОН до полного растворения про- 
бы в НИ и подкислением р-ра на холоду СНзСООН 
осаждают Т, выход выше 80%, т. пл. 181—182°. Вместо 
хлоргидрата можно применять свободный ацетимидо- 
эфир, а вместо хлорангидрида карбэтоксисульфанило- 
вой Кк-ты — другие сульфогалоидангидриды с иными 
группами, способными к превращению в аминогруппу, 
напр., ацетиламино-, нитро-, нитрозогруппой и т. п. 
При применении в качестве исходного в-ва хлорангид- 
рида ацетилсульфаниловой к-ты в качестве промежуточ- 
ного продукта получают ацетамид ацетилсульфаниловой 
к-ты, т. пл. 252°. В. У. 
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е{Вегз о{ Ч1агу| сагЬ1по]5. Сиз:1с Уовп У.) 
[С. О. Зеае ап@ Со.]. Канад. пат. 504334, 13.07.54 
Указанные в-ва получают нагреванием при 65—120° 
1—1,2 моля галоидаминоалкила ф-лы ХВВ’, где Х — 
галоид, В — низший алкилен, В’— ди- или моноалкил- 
аминогруппа (алкил — низший) или 1-пиперидил, 
с 1—1,2 молями диарилкарбинола ф-лы В ’’СёНаСН(ОН)- 
СьНаВ’’’, где В’ и В’’’—Н, МН. или низший 
алкил, в присутствии 1—1,2 молей щелочи. В част- 
ности, указано получение диалкиламиноалкилового и 
В-диметиламиноэтилового эфиров бензгидрола. Н. С. 
4879 П. Пропандиолы (Ргорапе 41015) [Рагке, Рау!з 
ап@ Со.]. Австрал. пат. 161342, 10.03.55 
1-фенил-2-дихлорацетамидопро! андиолы-1,3, общей 
ф-лып-ВС6НаСН(ОН)СН(МНСОСНсС)СН›ОН(Т(В—Н, 
галоид, нитрогруппа, низший алкоксил или фенил), 
получают р-цией дихлорацетонитрила с аминодиолом 
общей ф-лы п-ВСьН«СН(ОН)СН(МН»)СНгОН в водн. 
среде при т-ре ниже 100°; ббльшая часть полученного 
промежуточного продукта при этом подвергается гид- 
ролизу с образованием 1. В. У. 
4880 П. — Получение производных 1-нитрофенил-2-ами- 
нопропандиола-1,3 (РгодисИ оп о{1-пИгорвепу]-2-ат!- 
поргорапе-1,3-410] д4егуайуез) [Рагке, Пау!з ап@ Со.]. 
Австрал. пат. 161814, 25.03.53 
Производные 1-нитрофенил-2-аминопропанлиолов-1,3 
общей ф-лы В’’’(МО0.)СНзСНОоНСН(МНВ)СН»ОН по- 
лучают избирательным восстановлением сложноэфир- 
ной и (или) карбоксильной групп в производных нитро- 
фенилсерина общей ф-лы В’’’(МО.)С&НзСН(ОВ’)СН- 
(МНВ)СООВ””, где В и В’—Н или ацил (одинако- 
вы или различны); В” — Н, низший алкил,фенил или фен- 
алкил; В’’’ — Н, галоид, низший алкил или низший 
алкоксил. В. У. 
4881 П. Способ получения исчерпывающе ацилиро- 
ванных!-нитрофенил-2-аминопропандиолов-1 ,3(Егет- 
рапрзтаде ИП ГешзИ!Шт8 а пзаеп@ асуе- 
геде 1-(п1го{епу1)-2-ап1поргорап-1 ‚3-@1юо Нот п4е]зег) 
[РагКке, Оау1$ ап@ Со.]. Дат. пат. 76562, 26.10.53 
Способ получения исчерпывающе ацилированных 1- 
нитрофенил-2-аминопропандиолов-1 ‚3, общей ф-лы 
МОВА” СЬН,О (ОХ) ВСН (МНХ) СН.ОХ (Т) (В—Н или 
алкил, содержащий не более 4 атомов С; В’В” — оди- 
наковые или различные заместители: Н, галоид, алкил 
или алкоксил, содержащий не более 4 атомов С; 
Х — алифатич. ацил, содержащий не более 4 атомов С, 
бензоил или бензоил, замещ. одним или несколькими 
алкилами, алкоксилами, атомами галоида, нитро-, кар- 
боксильными или эфирными группами), заключается 
в том, что исчерпывающе ацилироранный 1-фенил-2- 
аминопропандиол-1,3 ф-лы ВВ”СьНзО (ОХ) ВСН (МНХ)- 
СН.ОХ (П), нитруют смесью конц. Н»›$О4 - НМО;, 
100%-нсй или дымящей НМО;. В качестве исходного 
в-ва применяют мини г псевдоформу П, в кото- 
рой В, В’, В” —Н. Г и ИП существуют в виде цис- и 
транс- форм, обозначаемых цис-форма — регулярная 
форма (рег.) и транс-форма — псевдоформа (ЧФ); каж- 
дая форма состоит из рацемической смеси оптических 
изомеров. 2 г триацетильного производного (р1,)-№-1- 
фенил-2-аминопропандиола-1,3 вносят порциями в смесь 
2,5 мл конц. НЗОд и 2,5 мл конц. НМО.. Нитруют при 
0° до полного растворения аминодиола и смесь выли- 
вают на лед. Р-р несколько раз извлекают этилацета- 
том, промывают р-ром Ма›СО, и р-ритель отгоняют 
в вакууме. Остаток — триацетильное производное (р1.)- 
Ч -1-п-нитрофенил-2-аминопропандиола-1,3, т. пл. 145° 
(сп.). Описанным способом получены триацетильные 
производные следующих в-в: (рт.)-рег-1-п-нитрофенил- 
2-дихлорацетамидопропанциола-1,3, т. пл. 134° (сп.); 
(рт,)-рег-1-п-нитрофенил-2-аминопропандиола-1,3;  (рт.)- 
Ч-1-п-нитрофенил-2-аминопропандиола-1,3; (рг.)-Ч-1-м- 
метокси-п-нитрофенил-2-аминопропандиола-1,3; (рт,)- рег- 
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1-(2’-нитро-4’,5',-диметилфенил)-2-аминопропандиола-1,3 
ОГ.)-4-2-амино-3-п-нитрофенилбутандиола-1 ,3; (п1.)-Ч-1 


нил-2-ацетамидо--3-ацетоксипропанола-1, я пл. 
167—168°. Ш, Е. 
4882 П. — Способ получения сульфимидов. Хентрих, 


Энгельбрехт (Уег[авгеп гиг Негз\еПипе уоп 


Зи!опаш!4еп. Непфг:св У1тп1!г:еа, Еп- 
ре| Бгесвь Не!тз-] оасв!ш) [Оезудав 
Решзсве Нудмегуегке С. ш. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 


914856, 12.07.54 [Свеш. 71., 1955, 126, № 1, 254 (нем.)] 
Способ получения сульфимидов состоит в конденсации 
ароматич. карбоновой к-ты или галоидангидрида суль- 
фокислоты с ароматич. сульфамидом или его металл- 
производным. При этом по меньшей мере один из компо- 
нентов должен иметь остаток, способный к превраще- 
нию в аминогруппу, для того, чтобы в продукте р-ции 
образовалась одна или несколько аминогрупп. Продукт 
р-ции ацилируют ароматич. карбоновой к-той, ее функ- 
циональным производным или производным ароматич. 
сульфокислоты, при этом необходимо взять такие ис- 
ходные в-ва, чтобы конечный продукт содержал не 
менее 2 атомов галоида. Водорастворимые соли указан- 
ных в-в служат для пропитки шерсти, текстиля, мехов, 
волоса, перьев, кожи, приролного и искусств. волокна 
с целью защиты от вредителей. 3,3-динитробензолди- 
сульфимид (Г) получают из 3-нитробензолсульфамида 
и 3-нитробензолсульфохлорида в р-ре МаОН; 3,3'- 
диаминодибензолдисульфимид Ма (П)— восстановлением 
Г железом в СНзСООН с последующим высаливанием 
ее мые = Ш уу -бензол-суль- 
фон]-имид-Ма, р-цией И с 3,4-дихлорбензолсульфо- 
хлоридом в р-ре Ма-ацетата и высаливанием (светло- 
серый порошок). Аналогично получают: бис-[3-(2,4,5- 
трихлорбензолсульфониламино) - бензолсульфон ] - имид- 
Ма и п те же о бы ини № 
ниламино)-бензолсульфон]-имид-Ма. Н. П. 
4883 П. —М№-(п-аминобензолеульфонил)-3,4-диметилбен- 
замиды. Сато [№-(р-АшшорептепезиИопу!|)-3,4- 
дите уЪеп;ат14е. Зафо Тефзио). Япон. пат. 
3677, 3678, 3.08.53 [Свеш. АЪъзиз, 1955, 49, № 6, 

4019 (англ.)] 

19,2 г 3,4-(СНз)›СвНзС(=МОС»Нь,)МНь, 25,7 г п-ацет- 
амидобензолсульфохлорида и 11 г МаНСО;з в 100 мл 
ацетона кипятят 6 час., отфильтровывают МаС], уда- 
ляют из фильтрата ^—66% , содержащегося в нем ацето- 
на, остаток подкисляют НС], фильтруют, фильтрат под- 
щелачивают, фильтруют и довелением рН жи до 
6,5 выделяют 26,5 г п-[3,4-(СНз)2СвНзС(=МОС»Н,)- 
МН50.]С6Н«МНСОСНз (1), т. пл. 165—175° (т. пл. 
191° из СНзОН); затем НС рН доводят до 3 и выделяют 
3,5 г п-[3,4-(СНз)2СвНзСОМН $0. ]СНаМНСОСН, (П). 
Кбг{в 100 мл 36%-ного СН›О постепенно приливают 
при т-ре ниже 20—25° 50 г конц. Н.ЗОа, оставляют на 
2 дня и затем выливают на 100 г льда. Получают 4,25 г 
П, т. пл. 238—240°. Омылением П минер. к-той полу- 
чают п-[3,4-(СНз)>СеНзСОМН$О0.]СНаМН› (ПП) (пат. 
3677). В р-р 10,5 г МаОН в 90 мл воды постепенно вно- 
сят 41 г порошкообразного 3,4-(СНз)›СвНзС(=МОН)МН» 
и при 25—30° приливают 33 г диметилсульфата, разме- 
шивают 30 мин. ‚ отфильтровывают продукт и промывают 
водой, получают 22 г 3,4-(СНз)›СёНзС(- МОСНз)МНа 
(ТУ), т. пл. 84—86°. Фильтрат после выделения ШУ 
подщелачивают МаОН дорН ›>10, масляный слой извле- 
кают С%Н; и перегонкой выделяют 17г 3,4-(СНз)>СёНз- 
С(=мМН)М(ОН)СН: (У), т. кип. 133°/5 мм. 35 г п-ацет- 
аминобензолсульфохлорида в 100 мл безводн. ацетона 
в течение 2 час. прибавляют к кипящей смеси 17,8 г 
ТУ, 50 мл ацетона и 16,8 г МаНСОз, кипятят 5 час., 
р-р фильтруют, отгоняют апетон, остаток обрабаты- 
вают 20 мл 35%-ной НС и 200 мл ледяной воды, остав- 
ляют стоять^12 час., у отфильтровывают и 0б- 
рабатывают смесью 50 мл 35%-ного СНзО, 15 мл конц, 
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Н25О4 и 12 мл конц. НС], оставляют на ^12 час. и 
промывают осадок СНзОН получают 21 г П, выход 61%, 
т. пл. 236°. Гидролизом П получают Ш, т. пл. 213— 
214°, гидролизом У получают Ш, т. пл. 212—213 (пат. 
3678. В. У. 
4884 П. Способ получения полупродукта (Уег{авгеп 

таг Негз\еапо еше 7 \мзсВепрго4иК(ез) [Са А.-С..]. 
‚ Швейц. пат. 297018, 17.05.54 [Свеш. 2Ъ1., 1955. 126, 

№ 4, 928 (нем.)] 

Нагреванием Ма-соли 2,4-динитро-1-хлорбензолсуль- 
фокислоты с хлорсульфоновой к-той при 150—155° 
получают хлорангидрид 2,4-динитро-1-хлорбензол-6- 
сульфокислоты (т. пл. 105—106°), р-цией последнего 
с МНз получают 2,4-динитро-1-хлорбензол-6-сульф- 
амид (т. пл. 188—190°), который кипячением с водн. 
суспензией Са(ОН). превращают в 2,4-динитро-1-окси- 


бензол-6-сульфамид (т. пл. 231—232°). Нагреванием 
последнего с водн. р-ром МабН при 60° получают 
Зао-нале- ион. 6-сулоданих (т. пл. 201°), 


являющийся полупродуктом для синтеза красителей. 
Н. П 


4885 П. — Алкилдиариловые эфиры ор рной кис- 
лоты (АШку|! 41агу| езфегз о{ ого рвозрвоге ас14) 
[Мопзашю Свеписа! Со.]. Австрал. пат. 155259, 
4.03.54 
Моноалкилдиарилфосфаты общей ф-лы О=Р(ОВ)- 

(ОВ’)., где В — алкил с 6—12 атомами С, имеющий 
азветвленное строение и оканчивающийся группой 
Н.—, или алкоксиэтил, алкил которого имеет 4—12 

атомов С; В’ — хлорфенил, получают взаимодействием 

эквимолекулярных кол-в, соответствующих первич- 
ного алифатич. спирта или алкоксиэтилового спирта 

с РОС ;. Образующийся моноалкилфосфорилдихлорид 

добавляют к водн. р-ру Ма-хлорфенолята (молярное 

соотношениб 1 : 2). Выделяют чистый моноалкилдиарил- 

фосфат. И. Ш. 

4886 П. — Способ получениях-(оксифениламино)-антра- 
хинона |\Уег{авгеп 2аг Негз\еПипо е!пез “-(Охурвепу!- 
ап!10)-ап(Втасв!1003]| [Ва41зсве АпШш ип $ода- 
Гарг!К А.-С.]. Швейц. пат. 294699, 1.02.54 [Сьшиа, 
1954, 8, № 6, 163 (нем.)] 
1-метиламино-4-(4’-оксифениламино)-антрахинон по- 

лучают обработкой 1-метиламино-4-(4’-метоксифенил- 

амино)-антрахинона кислыми в-вами при низкой тем- 


ое. ‚9. 
7 П. Способ получения 2,6-бис-(5’-бензонламино- 
антрахинониламино-1’)-антрахинона (Ргос646 4е ргб- 
рагаМоп 4е 2,6-5-(5'-Бепхоу|ап!по-апгади!попу!- 
ыы — НЕ [Ашегсап Суапаш!@ Со.]. 
Швейл. пат. 294021, 4.01.54 [Сышиа, 1954, 8, № 6, 

162 (нем.)] 

Из 1-галоид-5-бензоиламиноантрахинона и 2,6-ди- 
аминоантрахинона в присутствии катализатора, содер- 
жащего Си и 7, получают целевой продукт. В. У. 
4888 П. 3З-замещенные 3,4-дигидрокумарины и спо- 

с0б их получения. Коэн, Хит- Браун (3-$иЪ- 

зИице4-3,4-4Тудгосоштагиз ап4 ргосезз Шюг \\е 

шапи!асбаге (пегео{!. Совеп А., Неаё В - Вго\м п 

В.) [Восве Ргодисз, 144]. Англ. пат. 701120, 

16.12.53 [7. Арр!. Свеш., 1954, 4, № 5, 582 (англ.)] 

Соединения общей ф-лы 3’-В 1-ацил-2’-кетоцирано- 
(5',6’-5,4)-пери-нафтазол (В — карбалкокси-, карбо- 
бензилокси- или СМ-группа) получают р-цией 1-ацил-5- 
диалкиламинометил-4-окси-пери-нафтазола с соедине- 
нием ф-лы СНМВВ’ (М — щел. металл; В’— карбал- 
коксигруппа). Из  М-ацетил-4-окси-пери-нафтазола, 
25%-ного водн. МН(СНз)», 40%-ного СН.О и спирта 
при 100° получают М-ацетил-4-окси-5-диметиламино- 
пери-нафтазол, т. пл. 178 (разл.); при взаимодействии 
последнего с СНМа(СООС»Нь)з в ксилоле при 100— 
105° в атмосфере № ее 3’-карбэтокси-1-ацетил- 
2’-кетопирано-(5’,6’-5,4)-пери-нафтазол, т. пл. 193— 
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195°. Аналогично получают. №-ацетил-4-окси-5-диметил- 
аминометил- и 3-циан-1-ацетил-2’-кетопирано-(5’,6*-5,4)- 
пери-нафтазол, т. пл. ^—230°. А. Е. 
9 П. Галоидирование алкилтиофенов. Кларк 
(На|орепайоп о{ аку! Иорвепе детуаЦуез. С] аг- 
Ке ]овп Т.), [Техасо Оеуе]оршепц Согр.]. Канад. 

пат. 495459, 18.08.53 
Алкилтиофены (1) галоидируют преимущественно в бо- 
ковую цепь пропусканием { и галоида в р-ционную 
зону при 260—400° так, чтобы скорость введения 1 была 
50—200 об. в 1 час на 1 об. реакционного пространства, 
а молярное отношение 1 к галоиду было бы >2. Этим 
способом получен 2-(1,1-диметил-2-хлорэтил)-тиофен. 
И. Ш. 


4890 П. Получение 5-бензилокситриптаминов. Спи- 
тер (Ргерагацоп о! 5-Бепзу!оху{гур{ашишез. 5 рее- 
фег МеггЕ!| Е.) [Тье Орюва Со.]. Пат. США 
2703325, 1.03.55 
5-бензилокситриптамин и его соли с к-тами получают 

взаимодействием 5-бензилоксиндола с реактивом Гри- 

ньяра; образующийся 5-бензилоксиндолмагнийгалоге- 
нид, реагируя с галоидацетонитрилом, дает 5-бензилок- 
си-3-индолацетонитрил. Восстановлением нитрильной 
группы последнего гидридами металлов или Н» в при- 
сутствии катализаторов  гидрирования получают 

5-бензилокситриитамин. И. Ш. 

4891 П. Метод получения 2-аминопиридинов. Бе- 
ниш, Мицш (Уег!авгеп хаг Негз{еШипо уоп 2-Ап- 
поругиЧшеп. Веви1зсь Воъегь МуебязсЬ 
Ег!ё 2) [ Рагьеп{аъг!кеп  Вауег]. Пат. ГФР 
889445, 10.09.53 [Свеш. Азиз, 1954, 48, №21, 
12813 (англ.)] 
2-аминопиримидин или его ацильные, алкильные 

арильные, азометинные производные, являющиеся 

промежуточными продуктами в произ-ве 2 сульфопи- 
римидина, получают конденсацией пропаргилового 
альдегида (Т) или его ацеталей или меркапталей с гуа- 
нидином (1) или с его ацильными, алкильными, ариль- 
ными, азометиновыми или цианпроизводными в при- 
сутствии обычно применяемых конденсирующих аген- 
тов. 45 г карбоната И (или соответствующее кол-во ни- 
трата Ш) осторожно добавляют при перемешивании 

к 450 г Н2ЗО4 (уд. в. 1,835), осторожно прибавляют по 

каплям 272г 1, затем реакционную массу перемеши- 

вают 24 часа при ^2()°, выливают на лед, подщелачивают 

и экстрагируют СН»С].. После удаления р-рителя и 

очистки сублимацией в вакууме получают бесцветные 

кристаллы 2-аминопиримидина, т. пл. 128°. Аналогич- 
ным способом получены: 2-бутиламинопиримидин (т-ра 
плавления пикрата 128—129) из сульфата бутилгуани- 
дина (белые иглы, т. пл. 212—213?) и 1; 2-фениламино- 
пиримидин (белые кристаллы, т. пл. 114—115°) из 

фенилгуанидина и 1. И. Ш. 

4892 П. Никотиновая кислота из пиридин-2,5-дикар- 
боновой кислоты. Танабе, Араи (№1с0йис 
ас14 гот ругше-2,5-Ф1сагрохуЙс ас14. Тапаъе 
Ке1 зе, Ага Коше!) [$во\а Зуштейс 
Свешса! Тадизи“мез Со.]. Япон. пат. 2734, 16.06.53 
[Свеш. Азиз, 1955, 49, № 4, 2523 (анпгл.)] 

100 г пиридин-2,5-дикарбоновой к-ты и 400 г воды на- 
гревают в автоклаве при 190° и 28 ат в течение 2 час., 
охлаждают, продукт кипятят со 100 г воды, фильтруют 
и упариванием фильтрата выделяют никотиновую к-ту, 
выход 94,7%, т. пл. 229—230°. В. У. 
4893 П. Способ получения изоцинхомероновой кисло- 

ты и декарбоксилирования последней в В-пиридин- 

карбоновую кислоту. Эриэс (Ргосезз 0{ шакшв 


1зос1асвошегопс ас1Я ап 4есагЬохуйайоп о{ заше 

{0 шаст. Аг!1ез ВоЪег%5.). Пат. США 2702802, 

22.02.55. 

8-Пиридинкарбоновую к-ту (ниацин) готовят декар- 
боксилированием изоцинхомероновой к-ты путем на- 
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гревания до т-ры выше 180° в смеси с инертной и не 
юрродирующей жидкостью, напр., водой, конц. НзЗО4, 
циклогексаноном или маслом, применяющимся в каче- 
чве теплоносителя при высоких т-рах. 4 . М. 
8894 П. Получение изоникотиновой кислоты (Рге- 

рагамоп о{ 1з0ощсойп!с ас14) [АКМеьо|авеф Во!огз]. 

Англ. цат. 709176, 19.05.54 [7. Арр|. Свеш., 1954, 4, 

№ 12, и 777 (англ.)] 

Изоникотиновую к-ту получают, окисляя при повы- 
шенной т-ре смесь гомологов пиридина, содержащую 
4+метилпиридин, водн. НМО;з или водн. Ач НМО: и 
витрата. 80 г смеси 4-метилпиридина (42%), 3-метил- 
шридина (34%) и 2,6-диметилпиридина (24%) нагре- 
зают с 1275 г 10%-ной водн. НМО; до 190°, поднимают 
гру до 235° (давл. 40 ат), выдерживают 1 час при 220— 
23° и 30—40 ат и упаривают до 450 мл. Выцадает 
5 г изоникотиновой к-ты, пригодной для получения 
тдразида. Б. М. 
4895 П. Пиридин-2,5-дикарбоновая кислота из 

5-этил-2-пиколина. Танабе, Араи (Руг141шс-2,5- 

1сагьохуЙс ас14 {тош 5-е ту|-2-расойпе. Тапаъе 

Ке!зер, Агаё Коше!) [$в0\ма Зуптейс 

Свешиса! пдизи“ез Со.]. Япон. пат. 2730, 16.06.53 

[Свеш. АЪз\гз, 1955, 49, №4, 2523 (англ.)] 

24,2 г 5-этил-2-пиколина, 200 г Си(МОз). и 300 мл 
юды нагревают 3 часа в автоклаве при 205°/28 ат, 
охлаждают, отфильтровывают и промывают продукт 
юдой; осадок кипятят 1 час с 10%-ным р-ром 
№ОН, удаляют СиО и подкислением р-ра до рН 3 
выделяют — пиридин-2,5-дикарбоновую к-ту, выход 
8,5%, т. пл. 246—247°. В. У. 
4896 П. Способ получения 2-[индолил-(3)-метил]- 

пиперидинов | Ргос646 роиг |а ргёрагайоп 4е 2-(1140- 

1у1-(3)-т6 у! |-рёрёг1 пез] [№ У. Ашзегдашзеве 

Свиише!аьмек]. Франц. пат. 1071198, 26.08.54 [Сы- 

ше её ш4дизиче, 1954, 72, № 6, 1220 (франц.)] 

Продукт конденсации изатина с @&-пиколином — 
3-[пиридил-(2)-метил]-3-оксиоксиндол восстанавливают 
щел. металлом в спирте (предпочтительно Ма в С.Н,ОН) 
и затем для образования целевого продукта алкили- 
Пот атом М в пиридильной группе. Н. П. 

7 П. Способ получения 1-бензилбензтетрагидро- 
изохинолина. Луттер. Кауэр (Ргосе46 роиг 
1а ргодисмоп 4е ]а 1-Ъепзу1-В2-4егавудго1зоди!по]е!- 
пе. Гибьег С|]ешепз, Сацег Егпз() 

[РагреШаЪг!Кеп Вауег А.-С.]. Франц. пат. 1032640, 

9 [Свеш. 2Ъ1., 1955, 126, № 12, 2727—2728 

(нем. 

Конденсацией 1-фенацетилциклогексанона-2 с циан- 
ацетамидом получают 1-бензилбензтетрагидро-4-циа- 
визохинолон-3. Омылением и декарбоксилированием 
последнего получают 1-бензилбензтетрагидроизохи- 
волон-3, образующий при галоидировании 1-бензил- 
бензтетрагидро-3-галоидизохинолин, из которого уда- 
ляют галоид восстановлением (напр., Н» в присутствии 
Ра) и получают 1-бензилбензтетрагидроизохинолин — 
масло, т. кип. 143°/0,3 мм; пикрат, т. пл. 132°; кислый 
сульфат, т. пл. 214°. Продукт применяют в качестве 
м в-ва для синтеза соединений ряда мор- 

ина. в д 
4898 П. Способ получения 1,2,3,4,5,6,7,8-октагид- 

роизохинолина. Луттер, Кауэр (Ргос646 

роиг |а ргодисиоп 4е 1а 1,2,3,4,5,6,7,8-осбаву4го!з0- 
и110]6 те) Габег С1\ешепз, Сацег Егпзь 

агрощаьт ео Вауег]. Франц. пат. 1032650, 3.07.53 

Каталитическим гидрированием р-ра 1-фенацетил- 
циклогексенил-2-ацетонитрила (Г) в СНзОН в присут- 
ствии скелетного № при 80—100° и давлении Н» 60 ат 
получают 1,2,3,4,5,6,7,8,-октагидроизохинолин, т. кип. 
140°/0,7 мм; пикрат, т. пл. 155—157°. 1 получают 








цией хлористого фенацетила с циклогексенилацето- 
витрилом в присутствии А!С]3. 1-бензилпроизводное 1 






Промышленный органический синтез 
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является полупродуктом для синтеза соединений ряда 
морфина. В. У. 
4899 П. Способ получения азотсодержащих гетеро- 
циклических соединений (Не{егосус!1с пИгореп сош- 
роип4з ап4 ше{во4з {ог оМайцае заше) [Рагке, Бау!з 
ап4 Со.]. Англ. пат. 705878, 17.03.54 [7. Арр|. Свем., 

1954, 4, № 8, 252 (англ.)] 

Галоидированные 7-замещенные-8-окси-аминометил- 
хинолины или их соли с к-тами получают конденсацией 
галоидированного 8-оксихинолина с СН›О и амином 
ф-лы (В)(В’)МН (В и В’—одинаковые или различные 
низшие алкилы или оксиалкилы или же насыщ. азот- 
содержащий гетероцикл, образованный этими ради- 
калами), с солью этого амина с к-той, или со смесью 
продуктов, полученных при конденсации этого амина 
(или его соли) с СН›О. Р-цией 5-хлор-8-оксихинолина, 
параформальдегида и диэтиламина в кипящем спирте 
получают 5-хлор-8-окси-7-диэтиламинометилхинолин 
(дихлоргидрат, т. пл. 197—198°, получены дибромгид- 
рат и фосфат). Были получены следующие производ- 
ные хинолина: 5-хлор-7-диметиламинометил- (т. пл. 
232—234°, с разл.), 5-хлор-7-пиперидинометил- (т. пл. 
222—224°, с разл.). Синтезированы следующие моно- 
хлоргидраты производных 8-оксихинолина: 5-хлор-7- 
морфолинометил-;  5-хлор-7-этил-2’-оксиэтиламиноме- 
тил- (т. пл. 180—182°, с разл.); 5-хлор-7-(ди-н-пропил- 
аминометил)-; 5-хлор-7-(ди-н-бутиламинометил)-; 5-бром- 
7-(диэтиламинометил)- (т. пл. 197—198°). Приготовле- 
ны дихлоргидраты: 6-хлор-7-пиперидинометил-8-окси- 
хинолина (кристаллизуется с 0,5 моля воды, т. пл. 198— 
199°), 5-хлор-8-окси-7-пирролидинометилхинолина, 6- 
хлор-8-окси-7-диэтиламинометилхинолина. Кроме то- 
го, получены монохлоргидраты 6-хлор-8-окси-7-диме- 
тиламинометилхинолина и 6-хлор-8-окси-7-диметилами- 
нометилхинолина, дибромгидрат 5-бром-8-окси-7-метил- 
этиламинометилхинолина и 5-фтор-8-окси-7-диэтил- 
аминометилхинолин (т. пл. 78—80°). ч, 8. 


4900 П. | Производство 3-пиразолидонов. Кен- 
далл, Даффин (Ргодисйоп о{ 3-ругаходопез. 


Кеп4а!|! Зови ПБау!а, Бо!!! Сеог- 
е РЕгапК) [ога 144]. Пат. США 2704762, 
2.03.55 


3-Пиразолидоны получают нагреванием производных 
гидразина общей ф-лы ВМНМН.с амидами общей ф-лы 
В’В*С=<С(Вз)СОМНВ* (В,В:,В*В*,В*4—Н, СН, СН», 
СзНэ, СаНо, СеНь, СН?, СеН5СНа, СеНаСНз, СьН«С 
или (%НаОСНз). В. У. 
4901 П. Сульфокислоты пиразолина. Кендалл 
Даффин (РугатоЙпе зирвогис ас145. Кепда] ] 
Товп Б., Ра! 10 Сеогре Г.) Гога 144]. 
Канад. пат. 503992, 29.06.54 


| еее я 

Соединения общей ф-лы ВММ=СВ?СН СНВ (В — 
Н, низший алкил. незамещ. фенил, низший алкокси- 
фенил или хлорфенил: В*— сульфофенил или низший 
алкилсульфофенил; В*— незамещ. фенил, галоидфе- 
нил, низший алкилфенил или низший алкоксифенил) 
получают конденсацией в щел. среде кетона, В*СОСН = 
—=СНВ, или продукта присоединения к нему диалкил- 
амина ф-лы В*СОСН,СНВМВ?В* (В и В“— алкил) 
с ароматич. гидразинсульфокислотой ф-лы м 


4902 П. Оксазолины и методы их производства. 
Слак, Ашли, Берг (ОхазоЙпез ап@ ргосеззез 
Тот 4: З1асК В., АзЬ|еу .. М., 
Вегя 5. 5.), [Рагке, Рау!з ап@ Со.[. Англ. пат. 
698542, 21.10.53 [17. Арр!. Свеш., 1954, 4, № 4, 
443 (англ.)] 

Дихлорметилоксазолины 2-амино-1-п-нитрофенилиро- 


| 
пандиола-1,3, общей ф-лы СНС.С = мсн (В) сн (В), 
где В—п-МО.СьНа и В’—НОСН, или В-—Н и 
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Химическая технология. 


В’ — п-МО.СьНаСН (ОН), получают взаимодействием 
2-амино-1 ооо .3 с иминоэфиром 
ф-лы НМ = С (СНС) ХВ или с его солью, где Х— О 
или 5, а В — остаток спирта или меркаптана ВХН. 
При взаимодействии ЮО (- }-трео-2-амино-1-п-нитрофе- 
нилпропандиола-1,3 с хлоргидратом дихлорацетимидо- 
эфира в сухом пиридине при т-ре — 20° в течение не- 
скольких часов получают хлоргидрат пиридина и р-трео- 
4-п-нитрофенилоксиметил -2-дихлорметил-Д? -оксазолин, 
СиНоОа№СЬ, т. пл. 143—144. [19 — 176,85° (в 
этилацетате), и р-трео-5-п-нитрофенил-2,2-дихлорметил- 
4-оксиметил-А?-оксазолин, С НюОзМ№С1ь, т. пл. 132—133°, 
[=]20 — 13,65° (в этилацетате). Получены следующие 
Д?-оксазолины: 01.-трео-4-п-нитрофенилоксиметил-2- 
дихлорметил-, СиНоОз№Сь, т. пл. 163—164°; рт.-трео- 
5-п-нитрофенил-2-дихлорметил-4-оксиметил-, СиНь- 
О\.С1,, т. пл. 128—129°; 1-эрит ро-4. п-нитрофенил- 
оксиметил-2-дихлорметил-, т. пл. 143° [8 — 37,0° 
(в ацетоне). рацемич.-эрит ро-4-п-нитрофенилоксиметил- 
2-дихлорметил-, т. пл. 167—168°. И. 
4903 П. Полиэфиры замещенных — оксазолидинов. 
Карнс (Ро]уеШФег за5 зи ще@ охаго141тез ап4 Фе 
НКе. С агпез Уозерв ..), [ Атегмсап Суапа- 
19 Со.] Канад. пат. 503542, 8.06.54 
Полиэфиры гетероциклич. в-в получают нагреванием 
соединения общей ф-лы (ЁВ’)(В”) СО (СВ.)„МН (В —Н 
] 


или алифатич. радикал, В’— Н, алифатич., ароматич., 
или гетерсциклич. радикал, В” — алифатич., арома- 
тич. или гетероциклич. радикал, т = 2 — 3) с эпокси- 
соединениями, молекулярное соотношение гетероцик- 
лич. в-ва и эпоксисоединения должно быть от 1:1 до 
1:100. Патентуются в-ва общей ф-лы (В )(В”)СО(СВ,)„МХ 


теней 
(Х — группа — [{СВ,).О]„Н или — (СН.СНОНСНО),Н, 
а =1—4, п=1— 100), в частности, 2-фенилоксазолидины 
ф-лы СеН5СНОСН.СН.М(СН.СНОНСН.О)3СН.СНОНСН,ОН 


и ф-лы СоН5СНОСН.СН.М(С.НаО)з«С»НаОН. Е. Р. 


4904 П. —2-Бензил-4-оксиметилен-5(4)-оксазолоны и ме- 
тод их по ния. Гаррис, Арт, Гофман, 
Фолкерс (2-Ъеп2у]-4-вудгохутетуепе-5(4) оха- 
20]опез ап@ ргосезз о! ргерагшо \Ъе зате. Нагг!$ 
Зфап оп А., АгЕВ С | еп Е., Но! { шап Саг 1 
Н., Ро|Кегз Каг!) [Мегск ап@ Со., Шшс.]. 
Канад. пат. 502098, 4.05.54 
2-Бензил-4-оксиметилен-5(4)-оксазолоны, общей фор- 

мулы: ВЫ ельдиокельм = М, где В — алкил, 


получают реакцией &«-фенилацетиламино-В,8-диалко- 
ясипропионовой к-ты, алкоксильная группа которой 
квляется производным низшего алкила, с (СНзСО)›О 
в качестве конденсирующего и дегидратирующего 





средства. Р-цией образующегося 2-бензил-4-алкокси- 
метилен-5(4)-оксазолона с гидроокисью щел. металла 
получают целевой продукт. И. Ш. 


4905 П.  Гетероциклические соединения, содержащие 
меркаптогруппу, и способ их получения. Хит- 
чингс, Элион (Мегсарю веегосус]ез ап4 ше- 
\Во4 о{ шакше. Нуёсв1таз Сеогре Н.., 
Е|110оп Сегфёги4е. В.) [Вигтоиовз УеПсоше 
ап Со. (0$А), Шшс.]. Пат. США 2697709, 21.12.54 
Патентуются соединения типа 6-меркаптопурина и 
8-пуринилдисульфида. 6-меркаптопурин получают 
р-цией незамещ. в имидазольном ядре 6-хлорпурина с 
тиомочевиной и гидросульфидами щел. металлов. Н. П. 


Химические продукты 


1956 г. 


Япон. пат. 2487, 2.06.53 [Свеш. АЪзиз, 1955, 49, 

№ 4, 2520 (англ.)] 

17 г 2-лиметиламино-6-метоксибензтиазола и 57%-ную 
НУ нагревакт 5 час. при 100°, охлаждают, отфильтровы- 
вают продукт, вносят в горячую воду и подщелачива- 
нием МН«ОН выделяют 14,5 г (91,5%) 2-диметиламино-6- 
оксибензтиазола. К полученному продукту в 75 мл без- 
водн. СНзОН добавляют 1,9 г Ма, обрабатывают при 
50—60° (С»Нь)»МСН.СН»(, нагревают 6 час. при 65— 
70°, удаляют СНзОН и МаС|, остаток извлекают бензо- 
лом и перегонкой выделяют 2-диметиламино-6-(8-ди- 
этиламиноэтокси)-бензтиазол, выход 68%, т. кип 


195—200°/1 мм. В. У. 
4907 П. Непрерывный способ производства дити- 
азилдисульфидов. Долт, Оглви (СопИптиоцз 


ргосезз !ог \№е шапшасйаге о{ 4ИЪ!аху! 413 ез. 

Ро]&{ Маигисе Г., Ор! | уте С11п ф оп В. 

[Ашег1сап Суапапи@ Со.]. Канад. пат. 504094, 6.07.54 

Усовершенствование способа непрерывного произ-ва 
дитиазилдисульфидов (напр., дибентиазил-2,2’-дисуль- 
фида) окислением меркаптоарилентиазолов (напр., 
2-меркаптобензтиазола) состоит в том, что смесь водн. 
щел. р-ра меркаптоарилентиазола и р-ра в-ва, способ- 
ного образовывать ионы щел. металла (соли слабой 
к-ты и сильного основания), обрабатывают С], кол-во 
которого дозируют так, чтобы рН реакционной смеси 
(не выше 11 в начале процесса) в конце окисления был 
равен 6,5—7,0. Образовавшаяся суспензия дисульфида 
непрерывно удаляется из реактора со скоростью, рав- 
ной сумме скоростей вводимых одновременно раство- 

ЮВ. ь 
$908 П. Аппарат для охлаждения гранулированных 
контактируемых веществ, в особенности гранулиро- 
ванных катализаторов, используемых при переработке 
глеводородов. Бергстром, Иствуд (\ег- 
авгеп ип УогисВипйе 2иш Каеп уоп Когп!вев 

КощакзюоНеп, 1зЪезопдеге уоп Кбгиюеп Каба[уза- 

\фотеп де! 4ег Ошумап@4шир уоп Ков]епмаззегз(ойЙеп. 

Вегозгош Ег!с У1сфог, Еазёмоо04 

Зу|уап4ег Сес!1) [$0сопу-Уасмит ОЙ 00. 

Гпс.]. Пат. ГФР 900333, 21.12.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 

125, № 26, 5896 (нем.)] 

Гранулированные катализаторы (ГК) используемые 
при переработке углеводородов, пропускают в виде 
компактной массы, которая может разделяться на от- 
дельные потоки *и вновь соединяться в один поток, 
через трубчатый, вертикально расположенный холо- 
дильник с охлаждающей жидкостью (вода под давл. 
21—24,5 ат, расплавленный КМОз, жидкий металл). 
Т-ру ГК на выходе из холодильника регулируют ско- 
ростью протекания ГК через трубы холодильника, кото- 
рые снаружи омываются охлаждающей на < 


4909 П. — Способ получения высокоактивных никелевых 
катализаторов гидрирования. Л ангенбек, Гилл 
-ы. (Уег{авгеп 2иг Сезутпипа ВосвакИуег №ске| 
Ну4негКаца[узаюгеп. ГапрепЪъеск \о!Ё 
сапо, С!|!|ег Агпо! 4) [УЕВ ПБецузсвез Ну4- 
гегуегк Во@еъеп]. Пат. ГДР 8151, 22.11.54 
Высокоактивные М№-катализаторы гидрирования п0- 

лучают нагреванием смешанных кристаллов №1-формиа- 

та с щел.-зем. формиатами (преимущественно ра 4 

миатом) или двойных или комплексных солей №1-фор- 

миата с щел.-зем. формиатами (преимущественно Ва“ 
формиатом) при т-ре выше 200° в струе Н»; из получев: 
ной массы катализатора посторонние в-ва можно выще 
лочить водой или подвергнуть хим. превращениям. 
6 г Ме-М№-формиата, содержащего 1 г №, нагревают 


4906 П. — 2-Диметиламино - 6 - ( В-диэтиламиноэтокси)- 30 мин. при 230° в струе Н» для удаления кристаллиза“ 
бензтиазол. Уцуми [2-дпаету]ат!то-6-(8-41- ционной воды, затем нагревают еще 85—100 мин. 
еВу!аштоеМоху)-Беп2о 1 а20]е. О\зишт 13а- при 260—275° в струе Н», по охлаждении взбалтывают 
ши, ап4 а|.] [Тапаье Огас Мапи. Со.]. несколько часов с р-ром 20 г МНа(! в 125 мл воды в а" 
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мосфере Н», центрифугируют и промывают. Этот ката- 
лизатор гидрирует смесь 10 мл циклогексена и 10 мл 
спирта при 17°/1 ата со скоростью —40 мл/мин Но на 
1 гсодержащегося №!,т.е. равной скорости гидрирования 
со скелетным №1; скорость гидрирования с этим же ката- 
лизатором, но не отмытым от МС]. составляет 40— 
60 мл/мин Н» на 1 г №1. 12 г МКООСН)›.-2Ва(ООСН)»- 
.4НзО нагревают 50 мин. при 220—230° в струе Н» 
для удаления кристаллизационной воды, затем нагре- 
вают еще 165 мин. при 265—275° в струе Н», по охлаж- 
дении взбалтывают с водн. р-ром 2г Ма›5Оз в атмосфере 
Н., промывают водой и удаляют воду спиртом, скорость 
гидрирования с этим катализатором составляет 20— 
30 мл/мин Н» на 1 г М при 17°/1 ата. В. У. 


См. также: 3466, 3467, 3680, 3746, 3748, 3757 


ПРОМЫШЛЕННЫЙ СИНТЕЗ КРАСИТЕЛЕЙ 


4910. Сравнительное исследование некоторых азо- 
красителей — производных нафталина И, 
Хотинский Е. С., Красовицкий Б. М., 
Шанина Р. М., Тр. н.-и. ин-та химии и хим. 
®. Харьк. ун-та, 1954, 11, 101—107 

целью сравнения колористич. свойств синтезиро- 
ваны азокрасители (АК), ВМН, —> В’ОН, производные 
аценафтена и нафталина, содержащие ядра этих угле- 
водородов в диазосоставляющей (ДС) ВМН. (тип !) 
или в азосоставляющей (АС) В’ОН (тип П). ВАК 
типа 1 в качестве ДС применялись 5-аминоаценафтен 

(ПТ) или «-нафтиламин (ТУ), а в качестве АС 1-нафтол- 

4-сульфокислота (У), 2-нафтол-6-сульфокислота (УТ), 

2-нафтол-3,6-дисульфокислота (УП) или 1-амино-8-на- 
фтол-3,6-дисульфокислота. АК, производные ПТ, дают 
по шерсти более глубокие окраски, чем производные 

ГУ. Все АК типа 1 непрочны к мокрым обработкам. 

Из АК типа И исследованы комбинации ДС —п-нитро- 

анилин (УП), м-нитроанилин (1Х) или 2-амино-4-хлор- 

толуол (Х) и АС — 5-аценафталид 2,3-оксинафтойной 
к-ты (ХГ) или азотол АНФ (ХП), а также о-оксиазо- 
красители (ОАК): ДС-УТ (или 1Х) с АС-5-оксиацена- 

фтен (ХИТ) (или 1-метил-4-нафтол (ХЛУ)). АК из Х 

несколько прочнее к мокрым обработкам, чем АК из 

ХПИ. ОАК из ХШ дают на хлопке окраски более глу- 

боких оттенков, чем ОАК из ХПУ, но одинаково не- 

прочны к мокрым обработкам. Привепены Хм„нс спект- 


в поглощения в диоксане следующих АК (указаны 
ДС и АС и Х в ми): Ш—У, 520; ТУ У, 510; 


макс 


ПТ УГ, 490; ТУ > У1,475; Ш-—>УП, 510; ЛУ > УП, 


500; ХТ—> УШ, 460; ХИ—>УШ, 450; ХТ—>1Х, 500; 
ХИ —1Х, 490; ХГ—>Х 515; ХИ->Х, 510. О. Ч. 
4911. Кубовые антрахиноновые сители. Брэд- 


ли, Кроновитт (А з4аЙ-ш4диз4гу соЦафогайуе 
герогё. Ап\\гадитопе уаф дуез. Вга4]еу К-е- 
у1п ]., Кгопом!6е РЬ!!11Ер), диз. 
ап Епрпр Свеш., 1954, 46, №6, 1146—1156 (англ.) 
Описан з-д кубовых красителей фирмы Сфа в США 

с проектной мощностью 1800 т в год пасты кубовых 

красителей, вырабатывающий ^—35 различных марок 

кубовых красителей и большюе кол-во полупродуктов. 

Подробно описаны произ-ва хинизарина, 1,4-диамино- 

антрахинона, антрахинон-1-сульфокислоты, 1-хлоран» 

трахинона и Цибанон коричневого БР, приготовление 
выпускных форм и методы контроля. 

4912. Развитие сителей на основе азотолов. Ц и- 
чер (Тье 4еуе!оршепь 0! парью! АЗ @4уез. 21- 
фзсвег АгЕНог, У. 506. Оуегз ап Со]0оит1з3, 
1954, 70, № 12, 530—539 (англ.) 

Дан историч. обзор развития азокрасителей на ос- 
нове ариламидов о-оксикарбоновых к-т. Рассматривают- 


Промышленный синтез красителей 
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ся вопросы зависимости между хим. строением азото- 
лов и их субстантивностью, а также получения стаби- 
лизированных форм диазосоединений. Библ. 9 назв. 

О. С. 
4913. О влиянии ственного строения на 
окраску бензидиновых бисазокрасителей. Красо- 
вицкий Б. М., Переяслова Д. Г., Докл. 
АН СССР, 1954, 98, № 1, 71—74 


Для изучения зависимости между субстантивностью 
и окраской бензидиновых дисазокрасителей (ДАК) от 
их пространственного строения в водн. р-рах и при фик- 
сации на волокне исследованы ДАК, замещ. электро- 
нодонорными или электроноакцепторными группами 
в 3,3'-, 2,2'-, и 2-положениях остатка бензидина (1), 
полученные с Аш-кислотой, в качестве азосоставляю- 
щей. По глубине окраски р-ров ДАК из 3,3'-дизамещ. 1 
(3,3’-ДАК) мало отличаются от ДАК из незамещ. Г; 
заметное влияние оказывают лишь СНзО- и МО,-группы 
(указаны заместители в 3,3’-положениях дифенильного 
остатка и Ханс В воде и на целлофане в му): Н,Н, 580, 
595; СНзО, СНЗзО, 595, 640; СООН, СООН, 575, 605; 
М№О., №О., 560, 570; С, С 580, 580; СНз, СН»з, 580, 
620. Максимум поглощения 3,3’-ДАК на целлофане 
сдвигается в длинноволновую область, что подтверж- 
дает предположение, что у этих красителей под влия- 
нием заместителей на цепь сопряженных двойных свя- 
зей бензольные кольца дифенильного остатка принимают 
при фиксации на клетчатке копланарное расположение. 
По глубине окраски р-ров ДАК из 2,2’-дизамещ. 1 
(2,2’-ДАК) занимают среднее положение между 3,3*’- 
ДАК и моноазокрасителями из соответственно замещ. 
анилинов. Максимумы поглощения 2,2’-ДАК (указа- 
ны заместители и Ланс В воде и на целлофане в ми): 
Н,Н, 580, 595; Е,ЕР, 555, 585; ОН. ОН, 550, 600; СНзО, 
СНзО, 560, 590; СООН, СООН, 560, 570; МО», МО», 535, 
550; С, С, 550, 560; СНз.СНз, 550, 565; Вт, Вт, 550, 565 
указывают на наличие пространственных затруднений 
в молекулах этих красителей, нарушающих копланар- 
ность бензольных колецТи ослабляющих взаимодейст- 
вие двух.половин красителя. Окраски ДАК из 2,2’- 
дифтор-,-диокси-и-диметоксизамещ. 1 на волокне соот- 
ветствуют по глубине окраскам ДАК из Т, но глубже 
окрасок их р-ров на 30—50 му, что, вероятно, связано 
с недостаточным тормозящим влиянием их заместите- 
лей на образование копланарной структуры на волокне; 
аналогичное явление отмечено для ДАК из 2-моноза- 
мещ. 1 (2-ДАК) (указаны заместители и макс В ми в воде 
и на волокне): СНз, 560, 605; 7, 550, 590;МО», 560, 585. 
Предполагается, что у ДАК из незамещ. 1 угол между 
кольцами дифенильного остатка имеет миним. величину, 
такой же или немного больший угол имеют 3,3'’-ДАК; 
величина угла у 2,2’- ДАК и 2-ДАК значительна, в ре- 
зультате при фиксации их на волокне происходит рез- 
кое углубление окраски. О. Ч. 


4914. Влияние пространственных факторов на свой- 
ства красителей, содержащих ядро бифенила. 1. 
Исследование бис-азокрасителей из бензидина и его 
2-моно-.2,2’,- и 3,3-дизамещенных. К расовиц- 
кий Б.М., Переяслова Д. Г., Укр. хим. 
ж., 1954, 20, № 6, 646—660 
Продолжена работа по исследованию влияния заме- 

стителей на пространственное строение и свойства дис- 

азокрасителей (ДАК) ряда бензидина (Т) (реф. 4913). 

Синтезированы и исследованы ДАК из 2,2’-диза- 

мещ. (2,2'’-ДАК), 3,3’-дизамещ. Т (3,3’-ДАК) 

и 2-монозамещ. Т (2-ДАК), в качестве диал0со- 

ставляющих (ДС) и Аш-кислоты (П) или 1-нафтол- 

4-сульфокислоты (ПТ), в качестве азосоставляю- 
щих (АС), а также моноазокрасители (МАК) из ани- 
лина (ТУ) или орто- и метазамещ. ТУ, с теми же АС. 

Для получения 2,2’-дифторбензидина (У) к р-ру 3,5 г 
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м-МО; — СН. —Ев 20 мл спирта добавляли 2 г твер- 
дого КОН, кипятили 1,5 часа, упаривали, отфильтро- 
вывали и промывали водой осадок азоксидифторбен- 
зола (УТ), выход 60%, т. пл. 50° (из сп.). 1,2 г \ 
кипятили 10 мин. с 24 мл лед. СН.СООН и 4,8 г 20- 
пыли, к горячему фильтрату прибавляли конц. НС]; 
при охлаждении выпадает хлоргидрат У. Последний 
огфильтровывали, растворяли в воде и прибавлением 
МНзОН выделяли свободное основание, т. пл. 116° (из 
бзл.). Все ДАК и МАК очищали хроматографированием 
на А1.Оз с послелующим высаливанием из водн. р-ров 
Ма-ацетатом и отмывкой последнего спиртом. Спектры 
поглощения водн. р-ров МАК показывают, что группы 
СНз, ОН, С, №», ЗОН и СООН не оказывают значи- 
тельного влияния на глубину окраски, несколько углуб- 
ляет окраску СНзО-груипа; все МАК обладают нич- 
тожной субстантивностью. Резкое углубление окраски 
в водн. р-рах и повышение субстантивности отмечено 
У замещ. 3,3’-ДАК (указаны ДС, АС, маке в ми 
субсгантивность в %): ЛУ, ЦП, 520, 1; 1, И, 580, 67; 
3,3'-диметоксибензидин (УП), П, 595, 60; бензидин-3,3'- 
дикарбоновая к-та (УЦ), И, 570, 45; 3,3’-динитробен- 
зидин (1Х), Ш, 560, 36; 3,3’-дихлорбензидин (Х), П, 
580, 67; о-толидин (ХТ), И, 580, 56 ЛУ, И, 490, 1; 1, ПИ, 
540, 55; УИ, Ш, 545, 52; УШ, Ш, 535, 45; 1Х, Ш, 
520, 22; Х, Ш, 535, —; Х1, Ш, 540, 52. Электронодо- 
норные СНзО-группы углубляют, а электроноакцептор- 
ные М№О,-группы повышаюг окраску 3,3 -ДАК, что объяс- 
няется конкуренцией влияния 3,3’-заместителей в о,о'- 
положениях к азогруппам на цепь сопряженных двой- 
ных связей и отклонением дифенильных ядер от коп- 
ланарности; на клегчатке они принимают планарное 
строение. Цо субстанливности большинство 3,3’-ДАК 
мало отличается от ДАК из 1. По глубине окраски 
водн. р-ров и субстантивности 2,2'-ДАК занимают сред- 
нее место между 3,3’-ДАК и МАК (указаны ДС, АС, 
Лмакс И субстантивность): м-толуидин (ХПИ), П, 520,2; 
ХИ, Ш, 490,1; м-толидин (Х1), П, 550, 24; ХИТ, Ш, 
510, 15, Х1, ИП, 580, 56; 1, Ш, 540, 52. 2,7’ДАК из 
У и 2,2'-диоксибензидина (ХУ) (АС==П) более субстан- 
тивны, чем остальные 2,-ДАК и дают на хлоике 
столь же глубокие окраски, как и ДАК из 1, что ука- 
зывает на планарность их дифенильных ядер на во- 
окне. 2,2’-ДАК из МУ и И отличается индикатор- 
ными свойствами. При рН ниже 7 р-ры этого краси- 
теля обладают более высокой окраской (Ханс 550 мы), 
чем р-ры незамещ. бензидинового красителя (макс 
580 мы), но малейшее увеличение рН выше 7 углуб- 
ляет окраску (Ланс 580 мы). Водн. р-ры ДАК из 2,2'- 
дифтор-, -дихлор- и -дибромзамещ. 1 (АС=И) близки 
по глубине окраски; первый более субстантивен и 
окрашен на волокне глубже прочих. ДАК из 2-нитро- 
бензидина (ХУ), 1Х и 2,2'-динитробензидина (ХУ1) с 
П характеризуются показателями (указаны ДС, Амано 
в воде и на целлофане, субстантивность); ХУ, 560, 
585, 55; ХУТ, 535, 550, 25; 1Х, 560, 570, 36, в резуль- 
тате большого гипсохромного эффекта двух МО,-групп 
в 0,0’-положениях к азогрупие или большего угла 
между бензольными кольцами ХУТ (взаимное отталки- 
вание №О,-групи). ДАК из Х!, 2-метилбензидина (ХУП) 
и ХШ (АС=П) характеризуются показателями (указа- 
ны ДС, Аманс В воде и на целлофане, еманс и субстан- 
тивность): ХГ, 580, 620, 49630, 56; ХУП, 560, 605, 
35000, 53; ХШ, 550, 565, 21430, 24, т. е. наличие ол- 
ного заместителя в орто-положении к связи дифениль- 
ных ядер (или двух в случае ХГ) не препятствует 
плоской структуре красителя на волокве. У 2-ДАК 
электроотрицательные заместители МО, и } содействуют 
более высокой окраске на целлефане, чем СНз-группа; 
меньшая  субстантивность ]-замещ. ДАК объясняется 


Химическая технология. 


Химические продукты 


1956 г. 


большим объемом ] по сравнению с М№О, и СНз-груп- 
пами. о. Ч 


4915 П. — Способ получения азокрасителей. Т & пель, 
Кшикалла (Уег{аБгеп хаг НегзеПипо уоп А?о- 
ГагьзюЙеп. Тоере| Т1ш, КгЕ!Ка||а 
Нап) [Вад1зсве АпШш- ип $04а-Рафгк А.-С.]. 
Англ. пат. 892809, 12.10.53 [Свеш. АЬзгз, 1954, 48, 
№ 21, 13228 (англ.)] 

Монооксиазокрасители (Г), содержащие не меньше 
одной незамещ. 5О,МН»-группы, обрабатывают алифа- 
тич. или ароматич. ацилирующими реагентами, не 
содержащими растворяющих заместителей. Ацилиро- 
ванные [, содержащие $О»М Нз-группу в орто-положении 
к азогруипе, можно обрабатывать как таковые или на 
волокне в-вами, отдающими металл. Ацилированные 
Т обладают лучшей растворимостью в воде, чем исход» 
ные, и окрашивают шерсть и родственное шерсти волок- 
на из нейтр. или слабокислой ванны при т-ре ниже 100°. 
Металлизированные {1 окрашивают шерсть, хлопок, 
волокна из регенерированной целлюлозы и ацетилцел- 
люлозы, бумагу, кожу и лаки. Смесь 60 ч. 1 из диазо- 
тированного сульфаниламида (П) и 2-нафтола (Ш), 
400 ч. (СНзСО)О(У) и небольшого кол-ва конц. Н›5О4 
кипятят 1 час; получают 35 ч. ацилированного Г, окра- 
шивающего шерсть в оранжево-красный цвет; при при- 
менении (С»Н5СО)з0О (У) вместо 1У и при ацилировании 
ТУ моноазокрасителя из диазотированного 1-амино- 
6-метил-3-бензолсульфонамида и Ш получены про- 
дукты, обладающие аналогичными свойствами. |1 из 
диазотированного ПИ и 1-фенил-3-метил-5-пиразолона, 
ацилированный 1У (или У), окрашивает шерсть в жел- 
тый цвет; его Ва-комплекс — нерастворимый в воде пиг- 
мент. Ацилированный [ из диазотированного п-хлор- 
анилина и 2-нафтола-6-сульфамида или бензоилирован- 
ные [| из диазотированного метаниламида и Ш окра- 
шивают шерсть в оранжево-красный цвет. Е. К. 
4916 П. Желтые прямые азокрасители и способ их 

получения (Со|0огап{з а2014иез зиЪз{ап И! ]ацпез её 

ргосё4ё роиг 1ез оБеп!г) [Кагрешаьгкеп Вауег]. 

Франц. пат. 1065326, 24.05.54 [Сышие еь шдизиче, 

1954, 72, № 3, 478 (франц.)] 

Для получения желтых прямых азокрасителей диазо- 
тируют или бисдиазотируют прямые М-аминобензоили- 
рованные моно- или полиазокрасители, содержащие 
группы, способствующие растворимости в воде, и соче- 
тают в щел. или содовой среде с барбитуровой к-той 
или ее, способными сочетаться, производными. О. С. 
4917 П. Нерастворимые в воде дисазокрасители и 

способ их получения (Со]огап(з 41зат01иез 1тз0]и ез 

Фапз |’еаи е\ ргосё4ё 4е ргёрагамоп 4е сез со]огапз 

[РагЬ\егке Ноесь$ уогша!з Мезег 1мсшз ци 

Вгбп!ие]. Франц. пат. 1066948, 10.06.54 [Тейцех, 

1955, 20, № 2, 133 (франц.)] 

Нерастворимые в воде дисазокрасители общей ф-лы 
[0-(ВО)СвН«МНСОСН(СОСНз) — №=М — о-СИЮНз-п— ]ь 
(В — алкил или арил) окрашивают пластмассы в жел- 
тый цвет, прочный к свету и р-рителям; они пригодны 
также для полиграфич. и лакокрасочной пром-сти 
и для окраски бумаги. О. С. 
4918 П. Получение кислотных дисазокрасителей (Рго- 

ЧисИоп 0{ ас1@ 41зазо Чуези $) [Вадзеве АпШю- 

ип $04а-Гаьгк]. Англ. пат. 697709, 30.09.53 [7. 

$0ос. Оуегз ап Со]0оиг1з4з, 1953, 69, № 12, 510 (англ.)] 

Дисазокрасители для кожи получают бисдиазоти- 
рованием 2,6-диаминохлорбензол-4-сульфокислоты, со- 
четанием всреде минер. к-тыс 1 молем 2-амино-8-нафтол- 
6-сульфокислоты, затем сочетанием в слабокислой или 
нейтр. среде с 1 молем другой азосоставляющей, содер- 
жащей не более одной сульфогруппы, напр. нафто- 
лом-2,2-нафтол-6-сульфокислотой, 1-фенил-3-метилпира- 
золоном-5, 1-фенил-3-метилпиразолон-5-сульфокисло- 
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той-3', 2,4-диоксихинолином или 1,3-дикетоциклогек- 
ном. При применении в качестве 2-й азосоставляю- 
цей нафтола-2 получают синевато-красный краситель. 

М. М 


$919 П. Полупродукты и способ их получения (Рго- 
дииз ицегше41а!гез её ргосё46 роиг ]еиг ргёрагайоп). 
[Са А.-С ]. Франц. пат. 1067470, 16.06.54 [Тейцех., 
1955, 20, №2, 135 (франц.)] 
Для получения азокрасителей предложены полуппо- 


— 
дукты общей ф-лы СН.—СО—М(Си— Нзм—1) — №М=С- 
СОМНИ), где В — алициклич. или, предпочтитель- 
вю, алифатич. остаток, непосредственно связанный 
‹ МН-группой одним из своих атомов С, соединенным 
0 крайней мере с одним атомом Н, п — целое число 
предиочтительно равное 1. 0. С 


420 П. Способ получения медьсодержащих дисазокра- 
сителей. Флейшхауэр (Уегавгеп 2аг Негзце]- 
№02 уоп Киар{егва еп О1заго{агьзюНеп. ЕР 1е1- 
зсВВацег В1свага) [Саззе!а Кагь\уегке Мат- 
Киг]. Пат. ГФР 880622, 22.06.53 [Свеш. АЪз(гз, 1954, 
48, № 21, 13230 (англ.)] 

Си-содержащие прямые дисазокрасители, пригодные 
для крашения хлопка, волокон регенерированной цел- 
люлозы и полиамидных из бани, содержащей Ма.ЗОа, 
получают сочетанием (в любой последовательности) 
{ моля бисдиазотированного 4,4’-диамино-3,3’-диалко- 
видифенила с 1 молем 1-нафтол-3,6- или -3,7-дисульфо- 
кислоты и 1 молем 1-нафтол-4- или -5-сульфокислоты и 
9бработкой полученного дисазокрасителя Си-отдаю- 
щими средствами. 21,8 кг дианизидина диазотируют 
13,8 кг МаМО. в водн. НС] и сочетают сначала с водн. 
рром 30,4 кг 1-нафтол-3,6-дисульфокислоты в содовой 
вреде, а затем с нейтр. водн. р-ром 23 кг 1-нафтол-5- 
сульфокислоты. Полученный дисазокраситель высали- 
вают МаС|, отфильтровывают, растворяют в 5000 л 
воды и кипятят со смесью р-ра 52,5 кг Си$О4-5НзО 
в 200 л воды и 120 л МНаОН, уд. в. 0,93, в течение 
^24 час. в автоклаве при 90—95°. Си-содержащий дис- 
азокраситель—темный растворимый в воде порошок, 
окрашивающий хлопок в красновато-синий цвет. В. У. 
4921 П. Трисазокрасители, их металлические комп- 

лексы и способ их получения (Со]огап{з и1за2014иез, 

]еигз сошр!ехез шёаШчиез её |1а ргёрагайоп 4е сез 

ргодаз)[Зап402 $06. Ап.]. Франц. пат. 1063486, 

4.05.54 [Свимее ад изиче, 1954, 72, № 3, 478 (франц.)] 

Для получения трисазокрасителей сочетают 1 моль 
бисдиазотированного 4,4’-диамино-3,3’-диалкоксидифе- 
нила с {1 молем салициловой к-ты или ее производного 
ис 1 молем моноазосоединения, полученного сочета- 
нием в кислой среде диазотированной 5-нитро-3-амино- 
2-оксибензойной к-ты с 2-амино-5-нафтол-7-сульфокис- 
дотой. 0. С 





4922 П. Полиметиновые красители. Кендал л, 
Фрай (Ро!ушейше 4уез. Кеп4а!! Уовп 
Вау: 4, Егу ПБоцв|!аз ]ашез) [ПЮга 


4]. Пат. США 2705234, 29.03.55 
Предложены полиметиновые красители общей ф-лы 
В\ — (СН = СН), —С (В*) =(СН—СН=),.СН— С (= 


| | 
= №:)— СН(= СН — СН), =С(В8) — (СН = СН) —ми" 
и их четвертичные соли общей ф-лы ХВ\У=(СН—СН)„= 


| 
=С(в*)—(СН=СН —)„СН=С(МВ?В?) — (СН= СН) СН = 
—— 1 
С(В5) — (СН = СН) — МВ: (В и В! —алкил, окси- 
| 1 


алкил или аралкил; ВЗ — алкил, циклоалкил, аралкил 
или арил; В*— алкил или аралкил; В* и В$ — остаток 
5- или 6-членного гетероциклич. №-содержащего кольца, 
бычного для цианиновых красителей; Х — анион; п, 
т тиу—0 или 1) В. У. 











И 





Промышленный синтез красителей 


4928 


4923 П. Способ "получения полиметиновых красите- 
лей. Дент, Б ру ер (Ргос646 4е ргбрагаМоп 4е 
поцуеаих со]огап{з ро]уше\иичиез её ргодийз еп 
гёза Ца. ОЮепь Зашие! С., фт Вгоо- 
Кег Гез|1е С. 5.) [$0с. Кодак-Рай 6]. Франц. 
пат. 1059754, 29.03.54 [Сышие её шдизиче, 1954, 72, 
№ 1, 107 (франц.)] 

Конденсируют четвертичную циклоаммониевую соль, 
содержащую СНз-группу в активном положении, с карб- 
оксилатом диалкоксиметила. 0. С. 
4924 П. Антрахиноновые красители и способ их по- 

лучения Стрейли, Дикки (Моцуеаих с0]0- 

гап(з ап гадиоп1иез её ргос6ё46 роиг |еиг ргёрага- 

Иоп. Зуга|еу Л] ашез М., Ойскеу 1о0- 

зерь В.) [Еазипап Кодак Со.]. Франц. пат. 

1056093, 24.02.54 [СЫшие её шдизиле, 1954, 71, 

№ 5, 972 (франц.)] 

Конденсируют 4,5-динитро-1,8-диоксиантрахинон и 
первичный амин, напр. аминофенилэтиловый спирт 
или его алкиловые эфиры, в присутствии значитель- 
ного кол-ва инертного р-рителя. Р-цию проводят пред- 
почтительно при 110—170°. » 
4925 П. Способ получения промежуточного продукта 

для красителя антрахинонового ряда (Уег{авгеп 2аг 

НегздеПиапр ешез Гагьз\юИзм1зсвепргодис(ез 4ег Ап- 

гасв1попгете). [$ап402 А.-С.]. Швейц. пат. 290293, 

1.08.53 [Сышша, 1953, 7, № 12, 296 (нем.)] 

1,4-ди- (2’, 4’, 6’ -триметилфениламино) - антрахинон= 
дисульфохлорид получают ооработкой 1,4-ди-(2”,4',6’- 
триметилфениламино)-антрахинона С1$О3Н. М. М. 
4926 П. Способ получения стойких лейкосоединений 

кубовых красителей. Нестельбергер (Уег!а\- 

геп гиг Негз\еШиипе ВаЪагег [еикоуег пд ипреп уоп 

Карешагьз\юНеп. Мезфце | Бегрег Егап 2). 

Пат. ГФР 906806, 18.03.54 [Свет. 2Ь1., 1954, 125, 

№ 34, 7748 (нем.)] 

Устойчивые лейкосоединения кубовых красителей по- 
лучают по пат. ГФР 897992 (РЖХим, 1955, 56516) 
с тем отличием, что свободные лейкокислоты кубовых 
красителей или их щел. соли подвергают взаимодей- 
ствию с органич. четвертичными фосфониевыми, сти- 
бониевыми или арсониевыми основаниями. В. У. 
4927 П. Получение кубовых красителей (Уаё дуезайЙ 

ргерагайопз ап4 а ргосезз о{ ргоЧис1ие заше) [Ва41- 

зсве АпШт-ап4 5о4да-ГаьгК]. Англ. пат. 694473, 22.07. 

53 (7. 50. Буегз ап Со]оиг1з4з, 1953, 69, № 10, 387 

(англ.)] 

Пасты и порошки кубовых красителей, содержащие 
краситель в мелкодисперсном состоянии (размеры ча- 
стиц лежат за пределами разрешающей способности 
оптич. микроскопа), получают осаждением свободного 
лейкосоединения из гидросульфитного куба подкис- 
лением в присутствии диспергатора (напр., продукта 
конденсации Забанен СО и заме- 
шиванием отфильтрованного лейкосоединения с нефлок- 
кулирующим диспергатором (напр., сульфитцеллюлоз- 
ным щелоком). Разбавляя полученную вязкую массу 
водой, получают пасту красителя; сушкой и измельче- 
нием той же массы получают порошок. М. М. 
4928 П. Получение алкилированных циклических со- 

единений по меньшей мере с четырьмя конденсирован< 

ными кольцами (РгодисИоп оЁ сусИс сотроип4з Ва- 
ушЯ аё |еазё Гоиг соп4епзе пис]е! ап4 сошанитя 
а]ку| 2тоирз) [Ва41зсве АпШт- ип $04а-РаьгК ]. 

Англ. пат. 694072, 15.07.53 [5. $0с. Буегз апд Со]ои- 

г136з, 1953, 69, № 10, 385 (англ.)] 

Циклические соединения алкилируют обработкой 
алифатич. спиртами или алкоголятами щел. металлов 
в плаве смеси А!С]; и хлорида щел. металла. В течение 
часа прибавляют 8 ч. СНзОН к 25 ч. изодибензантрона 
в плаве 200 ч. А1С]; и 30 ч. МаС| при 130—135°; по окон- 
чании ‚р-ции выливанием на воду, выделяют фиолето- 
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вый кубовый краситель, содержащий — 4 СНз-групп. 
М. М. 


4929 П. Размол кубовых красителей с кислотами 
(Ас14 шИПар о{ уаф дуезбаЙз) [Сепега! АпШше ап4 
РИшт Согр.]. Англ. пат. 710229, 9.06.54 [7. Арр|. 
Свеш., 1954, 4, № 11, 636 (англ.)] 

Для получения из водонерастворимых красителей 
(НК) (напр., антрахинонакридонов и антронов) пре- 
паратов, обладающих желаемыми размерами частиц, 
распределением этих размеров, а также определенными 
свойствами поверхности частиц, смешивают НК, в ус- 
ловиях, исключающих хим. р-ции, с небольшим 
кол-вом к-ты (Н»5О4, СН›ССООН, НзРО4 или жидкой 
органич. к-той, напр. СНзЗОзН, с конц-ией 68—100% ), 
размешивают до получения однородной массы и выли- 
вают в воду. На 1 ч. НК берут 0,5—5 ч. кислоты. Н. С. 
4930 П.  Фталоцианиновые красители. Хаддок, 

Слингер, Вуд (ПРуези $. Наадоск М. Н.., 

$ |1п рег Е. Н., М\Моод С.) [Ппарема! Свеписа! 

пдизи“мез 144]. Англ. пат. 686391, 21.01.53 [Вги. 

Сойоп 1п4. Вез. Аззос. Зишшагу Сигг. Гиег., 1953, 

33, № 22, 743 (англ.)] 

Фталоцианиновые красители, окрашивающие цел- 
люлозные материалы в очень прочные зеленые оттенки, 
получают нагреванием фталоцианина, содержащего 
3,4-(или 3,5)-арилокси- или арилмеркаптогруппы и не 
меньше 2 галоидметильных групп с тиомочевиной или 
моно-, ди-, три- или тетраалкилтиомочевиной. М. М. 


4931 П. Получение фталоцианинов щелочных метал- 
лов (Мапшасфиге о{ аЖаЙ шеа| рЬЪа]осуаштез) 
[С1Ъа 144]. Англ. пат. 712455, 21.07.54 [Т. 50с. 
Руегз ап4 Со]оиг1зёз, 1954, 70, № 10, 464 (англ.)] 
Фталоцианины щел. металлов получают при обра- 

ботке р-ра фталонитрила в спирте (с т. кип. >>130°) 

суспензией гидрида щел. металла в инертном органич. 
р-рителе (углеводороде). Так, гидрид натрия, суспен- 
дированный в ксилоле, добавляют небольшими порция- 
ми к фталонитрилу в смеси с амиловым спиртом и кси- 
лолом при 95° и затем нагревают с обратным холодиль- 
ником в течение 3 часов. Е. Р. 


4932 П. Способ получения промежуточного про а 
синтеза фталоцианинов (Уег{автгеп 2аг НегзеШиапя 
е1пез 7\1зсвепргодаКез 4ег Рь\а]осуаптзупТезе) 
[ Рагреп{аЪг!Кеп Вауег]. Швейц. пат. 291803, 1.10.53 
[Свиша, 1953, 7, № 12, 296 (нем.)] 

Промежуточные продукты общей формулы 
В—С(=М вывьнавиаФш ')(В—яэрил или гетероциклич. ос- 
Г 
таток), применяемые для синтеза фталоцианинов, полу- 
чают обработкой ароматич. и гетероциклич. о-динитрила 
щел. алкоголятом. М. М. 


4933 П. Тетрациан- и тетракарбоксифталоцианины. 
Бак (Тегасуапо ап4 {фе тасагЬоху ры та]осуапшез. 
Вис бац! В.) [Сепега]! АпИше апа ЕЙ Согр.]. 
Пат. США 2647908, 4.08.53 
Предложены Су-фталоцианины, молекулы которых 

построены из бензольных и нафталиновых ядер, содер- 

жащих СМ- или СООН-группу; кроме того, от 1 до 

3 ядер имеют в качестве заместителя моноциклич. 

арил. М. М. 

4934 П. Способ получения медьсодержащего поли- 
иминоизоиндоленинового соединения (Уег{авгеп 2г 
Негзе ато етег Кир{егва еп Ро]упито1зотдо]е- 
шпуегп4дипо) [ Гагьеп{аЪт!Кеп Вауег А.-С.]. Швейц. 
пат. 297833, 16.06.54 [Сышша, 1954, 8, № 12, 292 
(нем.)] 

Медьсодержащий полииминоизоиндоленин получают 
путем взаимодействия Сл-фталоцианина с Вг»о в присут- 
ствии метанола и обработки полученного продукта МНз 
при нагревании. Л. П. 
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КРАШЕНИЕ И ХИМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА 
ТЕКСТИЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ 


4935. Химия целлюлозы и текстильная промышлен- 
ность. Клиббенс (СеПиа]озе свепиз\гу ап Ше 
{4ехШе шаизху. С11БЪепз Б. А.), УТ. Тех, 
Гпз6., 1954, 45, № 5, р173—р193 (англ.) 

Обзор работ Института Шерли в области химии цел- 
люлозы. Библ. 57 назв. Л. № 
4936. — Влияние обработки хлопкового волокна смачи- 

вателями на вязкость медноаммиачных растворов 

хлопковой целлюлозы. Зосим 3. Л., Текстиль- 

ная пром-сть, 1955, №3, 34—36 

Обработка 0,5%-ным р-ром смачивателя хлопкового 
волокна перед приготовлением его медноаммиачного 
р-ра способствует вытеснению воздуха из волокон и 
вызывает повышение вязкости получаемых р-ров. По 
эффекту повышения вязкости исследованные смачива- 
тели располагаются в ряд: ОП-7>игепон > некаль> 
> контакт. Но обработка хлопка смачивателями не при- 
водит к полному удалению воздуха. Вязкость р-ров 
хлопка, обработанного смачивателями, ниже анало- 
гичных показателей для образцов, подвергнутых рас- 
творению после удаления из волокон воздуха путем от- 
качки. Если в опытах с разрежением порядка 107? мм 
рт. ст. прирост вязкости принять за 100%, то обработ- 
ка смачивателями обеспечивает прирост вязкости не 
более чем на 65—90%. 

4937. — Отчет в Исследовательской ассоциации шеретя- 
ной промышленности руководителя научной работы 
доктора Касси за 1951— 52 гг. (Верог& {ог 1951—52 
оЁ {Ме 41тес{юг о{ гезеатсв, Ог. А. В. О. Сазз!е), Тех. 
Т. АизтаЙа, 1953, 28, № 1, 116—122 (англ.) 

4938. Применение радиохимической техники при 
изучении взаимодействия волокон волоса с водными 
растворами. Стам, Уайт (Т№е аррИсайоп 9 
гад1осВешса] феспп1дчез {0 {Те заду о ге ицегасйов 
0{ Ват ИБегз УИ адиеоц$ зо 0опз. Зфаш Рац! 
В., Уве Номага У. Л), Техё. Вез. }., 
1954, 24, № 9, 785—791 (англ.) 

Исследован процесс взаимодействия волоса с води, 
ли с использованием метода меченых атомов. 

рименялись изотопы Вт82, 535 и Ма??, из которых при- 
готовлены р-ры МаВг, МаВг -|- НВг, МаС], а также син- 
тезирован кислотный краситель антрахиноновый си 
ний (Со]оиг ш4ех № 1088) с 535 в сои уппе. Волок- 
на в форме свободной спирали диам. ^—15 мм прикреп- 
лялись альбуминовым препаратом к дискам из нержа- 
веющей стали или тантала и затем обрабатывались 
р-рами. Промывка производилась теми же р-рами, не 
содержащими меченых атомов; конц-ия сорбированных 

в-в определялась по излучению (счетными трубками 

и «нуклеометрами»). Найдено, что волосом сорбируюг 

ся из р-ра заметные кол-ва МаВг и что существует ли: 

нейная зависимость между равновесным ще 
ным кол-вом и молярностью исходного р-ра. В кислот 
ных и щел. р-рах, благодаря амфотерным свойствам 
кератина, наблюдается добавочная сорбция. В пре 
варительном опыте исследован ход сорбции из красиль 
ной ванны, содержащей синтезированный краситель, 

МаВг и НВг. Установлено, что волосом было выбраво 

из р-ра (в мМ/г): в течение 2 час. красителя 0,19; В 

0,51; в течение 20 час. красителя 0,59, ВГ 0,10 и № 

0,24. Л. Б. 

4939. Ручная отбелка хлопчатобумажной пряжи. 
Мао Шэн-хуан СЕТЕЮТИЛ. 8. ), 
4, Жаньхуа, 1954, №7, 20—21 (кит.) 

В связи с применением в Китае на мелких кустар 


ных произ-вах в ряде случаев несовершенных методозй 


ручной отбелки хлопчатобумажной пряжи рекомендует 
ся соответствующий усовершенствованный способ, зв 
чительно более эффективный в части достигаемого повы 
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шения качества, снижения стоимости обработки, улуч- 
шзния условий труда. К. Ч 
4940. Новые замасливатели для шерети, не создаю 
щае загруднений в крашении. Мареден (Те 
пе\ №901 013 по |опбег {Ме епешу 01 \№е дуег. Магз- 

4еп К. Е.), Техё. Мегсигу ап@ Агриз, 1954, 130, 

№ 3400, 1002—1005 (англ.) 

Новые препараты для замасливания смесей шерсти, 
напр. «пулвилоль УМА», вымываются с ткани легче, 
чем олеин. В отличие от последнего препараты этого 
типа сохраняют жидкое состояние в холодной воде, 
легко эмульгируются и удаляются с ткани непосредст- 
венно вэдой при т-ре —33°, без добавки эмульгаторов 
и моющих в-в и при введении лишь р-ра соды малой 
конц-ии в случае содержания в препарате жирных к-т. 
Но при наличии на ткани дополнительно неомыляемых 
в-в в моющий р-р добавляют небольшое кол-во спец. 
препарата: лиссапола М, типоля, компрокса и др. 
Остаток жировых в-в в образце после промывки состав- 
ляет не более 0,1—0,2%. Достигаемая возможность 
промывки тканей без применения соды или при значи- 
тельном уменьшении ее расхода обеспечивает лучшую 
сохранность шэрсти и предупреждает образование 
ряда пороков в процессах валки, промывки и ны 


4941. О подборе рецептуры крашения (ч. 1). Цзи `э р 
(№6 С). ЖЕ. ), 4, Жаньхуа, 1954, № 8, 
8—11 (кит.) ыы 

. М.-в. 


Обзор. 
4942. не» красильного производства в Шанхае. 
Ян Вэнь-сянь С ЕЖЯТЖНИЮ. +). 
34, Жаньхуа, 1953, №9 (87) 10—11 (кит.) 
История и перспективы развития красильного 
произ-ва в Шанхае. Ч. М.-в. 
4943. Выравнивание окраски неровноокрашенных ма- 
териалов (Геуе!!па ипеуешу 4уе4 пацег!а!.—), Атег. 
уезаЙ. Веромег, 1954, 43, № 25, 839—875 (англ.) 
Исследовалось выравнивающее действие вспомогатель- 
ных препаратов при воздействии на неровноокрашен- 
ные красителями различных групп изделия из шерсти, 
хлопка, найлона, динеля, акрилана, дакрона и орлона. 
Дана классификация препаратов с делением на 16 групп 
по признаку хим. строения (в том числе суль- 
фоэфиры, алкилированные нафталинсульфокислоты, 
змиды жирных сульфокислот, продукты распада бел- 
ков, отходы произ-ва целлюлозы, содержащие лигнин- 
сульфокислоты, неионогенные продукты, сульфиро- 
ванные масла, катионактивные в-ва и др.). Лучшая ми- 
грация красителя с окрашенного на неокрашенный об- 
разец шерсти, найлона и сходного с ними по способу 
крашения акрилана обеспечивается отдельными пред- 
ставителями неионогенных и катионактивных в-в при 
определенном значении рН. При крашении целлюлоз- 
ных волокон кубовыми красителями наиболее эффек- 
тивными оказались неионогенный неовидин А, катион- 
активные в-ва типа перегалей О и ОК и альбатекс 
РОК. Даны объяснение выравнивающего действия пре- 
паратов, а также систематизированные данные, на 
основе которых возможно исправление ряда дефектов 
окраски без проведения предварительного обесцвечи- 
вания волокон, связанного со значительными затратами, 
повреждением волокон и др. ‚. 1. 
494%. — Развитие текстильной техники в области искус- 
ственных волокон и отделки. Вебер (Вегас ипсеп 
заг Епемскшиас 4ег ТехиЦесвьик-НоЙпипзеп ип4 
ЕпИацзсвипоеп аш дет Семее 4ег КлапзМазега 
ий 4ег Тех уеге аа. \Уеъег Г.), МеШапа 
Тех ШЪег., 1953, 34, № 11, 1079—1080; № 12, 1161— 
1165 (нем.) 
Обзор. Библ. 25 назв. 3. п. 
4945.  Сродетво полиамидных волокон к красителям. 
Сштек (АЙпЦца ро]уаш1Чоуусь у1аКеп. З14ек 


Крашение и тимическая обработка текстильных материалов 


4948 


Агпо$ &), Тех, 1954, 9, № 11, 343—344 (чеш.) 
Основными факторами процесса взаимодействия по- 
лиамидных волокон с красителями являются: степень 
взаимно проявляемого сродства, характер и скорость 
(кинетика) р-ции. Степень проявляемого сродства зави- 
сит от числа активных групп у волокна и красителя, от 
строения красителя и значения рН. Присоединение 
красителя может осуществляться как за счет водород- 
ных связей (дисперсные и отчасти слабокислые краси- 
тели), так и при помощи ван-дер-ваальсовых сил (у всех 
красителей, кроме очень кислых). Теория образования 
твердого р-ра красителя в волокне не подтвердилась. 
Скорость взаимодействия с волокном не одинакова для 
различных красителей, что затрудняет крашение сме- 
сями красителей и окрашивание смешанных изделий 
(напр., из полиамидных волокон с шерстью или с шел- 
ком). Механизм связывания зависит также от рН р-ра 
и от длительности крашения. 3. В 
4946. Крашение полиэфирного волокна — терилена. 
Барлоу, Ферн (Баз ЕагЬеп уоп Тегуепе-Ро]уе- 
з(ег-Разег. Ваг|\ом А., Еегп А. <) ЗУЕ Га- 
свограп Тех уегеиае, 1954, 9, №9, 429—447 

(нем.) 

На крашение полиэфирных волокон оказывают влия- 
ние условия предварительной обработки и термофикса- 
ции; выбор группы красителей (для ацетатного волокна 
или нерастворимые азо-) и метода крашения; примене- 
ние спец. в-в (дифенила, о-фенилфенола), способствую- 
щих окрашиванию, в частности за счет повышения на- 
бухания волокон и др. Показатели скорости диффузии 
красителей для ацетатного волокна в волокна терилено- 
вое, найлоновое и ацетатное находятся в соотношении 
1: 400 : 700. С повышением т-ры выбираемость диспер- 
сионных красителей волокном улучшается, что делает 
целесообразным применение крашения при повышен- 
ном давлении (т-ра 120°). Приведена рецептура краше- 
ния тканей из смесей терилена с вискозным, ацетатным 
волокном и с шерстью, а также режимы крашения 
в производственных условиях и данные о светопрочно» 
сти окрасок этого волокна различными красителями. 

3. 
4947. Повышение прочности окраски к стирке изде- 
лий из смесей ацетатного и вискозного волокон. 

Салвин, Кончьятори, Уокер, Уорд, 

Фортесс (Ппргоуе ‘мазь {азилезз 0{ асение- 

гауоп Ыеп4з. За1у1п У. $., Сопс1афоги 

А. В., Ма|Кег В. А., Мага С. С., Рог- 

{езз Е.)., Ашег. Оуеза Верошег, 1954, 43, № 23, 

Р764--Р770 (англ.) 

Опыты машинной стирки в стандартных условиях при 
50—55° образцов изделий из ацетатного волокна и его 
смесей с вискозным волокном и найлоном показали, что 
эти изделия не получают заметных изменений внешнего 
вида и линейных размеров в течение 20—25 стирок. 
Повышение прочности окраски к стирке изделий, окра- 
шенных красителями для ацетатного волокна, а также 
их смесями с прямыми красителями, образующими комп- 
лексы с солями меди, достигается путем обработки мо- 
чевиноформальдегидными смолами и солями меди 
В процессе упрочнения, эффективность которого опре- 
деляется составом и конц-ией смолы, катализатора и 
соединения меди, происходит взаимодействие амино- и 
алифатич. оксигрупп красителей для ацетатного волок- 
на с метилольными группами смол, а также ионов меди 
с комплексообразующими группами прямых красите- 
лей. А. П. 
4948. Красильные свойства прямых красителей. 

Крашение на джиггере. Доминго-Ферре 

(Ргор1едадез ил геаз 4е 10$ со]огатез 41тесйюз. АрИ- 

сас10п а 1а Ишига еп дорег. Бош!1про Реггё р. 

Мапие]), шрешег:а, 1954, 21, № 108, 224—226 

(исп.) 


э ФИ 
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При использовании прямых красителей следует учи- 
тывать их выравнивающую способность. Крашение 
на роликовой красильной машине создает ряд пре- 
имуществ сравнительно с крашением в барке (уменьше- 
ние длины ванны, сокращение расхода пара и по- 
терь красителя). В, Г. 
4949. Получение сурьмяной и калиевой соли щавеле- 

вой кислоты и ее применение. Бао Гуан-ди 

(Не ОВ ЖН. Жо, Ж%, [— Жаньхуа, 

1954, № 4 (94), 3—6 (кит.) 

Описан способ получения двойной щавелевокислой 
соли антимонила и калия — К3з5Ь(С.О4)з находя- 
щей успешное применение взамен рвотного кам- 
ня при крашении хлопка основными (сурьмянотанвин- 
ными) красителями. Ч. М.-в. 
4950. — Применение сурьмяной и калиевой соли щаве- 

левой кислоты. Цин Чжэн Сам зяЕкКн: т 

НН. #4), ЙЕ. Жаньхуа, 1954, № 4 (94) 

(кит.) 

При крашении хлопка основными (сурьмянотаннинны- 
ми) красителями обычно применяемый рвотный ка- 
мень может быть заменен эквивалентным кол-вом двой- 
ной щавелевокислой соли антимонила и калия. Ч. М-в. 


4951. Закономерности в процессе крашения шерсти. 
Вюрц (7азатшепвавсе Беша РатгЬеп уоп УоПе. 
У\Уйг:; А1Ьгесв %), МешШаюа Техиег., 1955, 


36, № 3, 269—276 (нем.) 
Обзор в области теории крашения шерсти и поли- 


амидных волокон. №. <. 
4952. —Метахромовые красители для полушеретяных 
тканей. Лукось (Вагуш\! шеасвгото\е 40 
ро! мету. ГиаКоз ап), Рг2еш. \1овешис?у, 


1954, 8, № 6, 187—190 (польск.) 

В Польском Институте волокна разработаны методы 
крашения тканей из смесей шерсти с целлюлозными 
волокнами так называемыми метахромовыми краси- 
телями для полушерстяных тканей. Эти красители 
представляют собой специально подобранные смеси 
метахромовых и прямых красителей. Крашение про- 
водится по однованному способу, обеспечивая при 
строгом соблюдении режима равномерное и однотонное 
окрашивание волокон животного и растительного про- 
исхождения и искусств. волокна. Приведены показа- 
тели прочности окраски шерсти, хлопка и ацетатного 
волокна к воздействию воды, стирки, валки, пота и 
света для 19 метахромовых красителей (для полушер- 
стяных тканей) польского произ-ва. р. 
4953. Крашение чесаной ленты индантреновыми кра- 

сителями. Витцель (РГаБтеп уоп Кагдепъапа 

ип(ег Безопдегег ВегйскэсвИеипо 4ез РагЬеп$ ши 

Тпдап те агЬз(юоЙеп. \162е1! Каг!), #1. вез. 

ТехиЙп4., 1954, 56, № 19, 1178—1180 (нем.) 

Крашение хлопка и штапельного волокна в виде че- 
саной ленты дает более спокойную и равномерную 
окраску, чем в виде пряжи на навоях и крестовых шпу- 
лях, так как неровнота окраски сглаживается при мно- 
гократных вытяжках. Описаны примерные способы кра- 
шения чесаной ленты, в частности, наиболее пригодны- 
ми для этой цели кубовыми красителями и дан перечень 
рекомендуемых к использованию красителей. Краше- 
ние проводится на обычных универсальных аппара- 
тах из нержавеющей. стали, укомплектованных допол- 
нительно установкой для отсоса или отжима, аппара- 
том для заключительных обработок и спец. сушилкой. 


4954. Непрерывный метод крашения кубозолями. 
Кунце (КопИпшегИсвез Ап /газоНагЬеп. Кип- 
зе Не!ти\), Тех -ип@ Разегзюо есвик, 1954, 
4, № 10, 607—610 (нем.) 

Для крашения кубозолями в светлые тона по непре- 
рывному методу применен агрегат из плюсовки, ком- 
пенсатора, второй плюсовки со щелевым У-образным 
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ящиком (15 л) для проявления, воздушного зрельника 
(1 = 7,5 м) и промывного аппарата для нейтр-ции, 
промывки, обработки мылом и промывки. Для плюсо- 
вания подбираются кубозоли одинаковой субстав- 
тивности. Снижение субстантивности и предохранение 
от преждевременного окисления достигаются добавкой 
соды (1 г/л) или МаОН, хорошее смачивание — добавь 
кой «концентрата У" 50» и повышением т-ры до 70—80*. 
Непрерывно подается (через перфорированвую трубу 
по ширине полотна на выходе из плюсовки) подкреп- 
ляющий р-р с повышенной (против рабочей) конц-ией, 
содержащий кубозоль и нитрит. Ящик второй плюсов- 
ки с р-ром Н›5О4 (16—18 мл/л) гуммирован, т-ра рас- 
твора 60—70°; для непрерывного питания предусмот- 
рен бак с подкрепляющим р-ром емк.--1000л. Нейтр-ция 
производится р-ром Ма.СО, 8 г/л при 40°. После 
промывки теплой водой (50°) следует обработка в ки- 
пящем р-ре 2 г/л «вофапона АН» или другого аналогич- 
ного препарата, промывка теплой и холодной водой, 
Скорость выпуска ткани 30 м/мин. Агрегат обслуживает- 
ся тремя рабочими. Приведены образцы крашения в 
дан технико-экономич. анализ по сравнению с краше- 
нием на роликовых красильных машинах. За одну сме- 
ну (12 000 м) экономия на хим. материалах при кра- 
шении по непрерывному методу составляет ^—200 ма- 
рок; на электроэнергии — более 400 кет и на рабочей 
силе 72 часа; улучшается однородность крашения. 
Л. Б 


4955. Крашение кубовыми красителями. Динь 
Сюнь-сян СВИДНИВЯМИ. ТЯ), й 
4, Жаньхуа, 1954, № 7, 9—14, 15 (кит.) 

Описаны различные способы крашения кубовыми кра- 
сителями (из восстановленного куба, суспензионный 
и др.), применяемые красители и оборудование. При- 
ведены схемы процессов, дана рецептура для различ- 
ных красителей с включением вспомогательных в-в 
(напр., дисперсола УТ,) и окислителей. К. Ч. 
4956. Дополнительное сообщение об экономии гидро- 

сульфита при крашении индантреновыми красите- 

лями.— (ЕК ИЮОНЖН >, 4%, Жань- 
хуа, 1954, № 7, 8 (кит.) 

Краткое изложение сообщений представителей от- 
дельных ф-к на совещании секции крашения и печата- 
ния Шанхайского отделения китайского общества йн- 
женеров-текстильщиков. К. Ч. 
4957. Опыты крашения красителями сернистым синим 

и кубовым синйм по непрерывному споесбу.— ( #% 

МЕР в в. 2: >, ЙЕ, Жаньхуа, 1954, №9, 

13—18 (кит.) 

В результате опытов крашения по непрерывному 
способу на ф-ках Тяньцзиня установлено, что этот 
способ обеспечивает хорошее качество тканей (брак не 
выше 2%). Приведены рецепты крашения, данные про- 
веденных анализов и результаты проверки качества 
готовой продукции. В числе нерешенных пока вопросов 
предстоит изыскать лучшие способы анализа состава 
красильного р-ра, определить наиболее выгодный тем- 
пературный режим крашения, изыскать способы пред- 
отвращения увеличения конп-ии шелочи. 

4958. —Сернистый серый и сернистый черный краси- 
тели. Цао Се-тин ИУЖИИЖЮВ. ШЕЕ), 
Я&4е, Жаньхуа, 1953, № 9, 15—16 (кит.) 
Приведена технология крашения тканей красителя- 

ми сернистым серым и сернистым черным и дана схема 

хим. изменений красителя в этом процессе. Для избе- 
жания дефектов при крашении мерсеризованной ткани 
на Шанхайских ф-ках сначала проводят крашение, ав 

мерсеризацию направляют ужеокрашеннуюткань.К. Ч. 

4959. Вытравки лля тканей из полиамидвых волокон. 
Крамер(Пег Аё2@гисК аш! Ро]уашеемеЪет. Кга- 
тег Вегпвагд), Ме!Шапа Тех Ъег., 1955, 36, 
№ 1, 72—74 (нем.) 
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Для получения вытравок на тканях из полиамидных 
волокон, окрашенных кислотными красителями, в со- 
став печатной краски вводят декролин, диэтиленгли- 
коль, фенол и загустку. Для получения чисто белого 
тона рекомендуется добавка двуокиси титана или као- 
лина, а также органич. к-т (в частности, лимонной). 
Длительность обработки в зрельнике для светлых рас- 
цветок 5—7 мин. Приведены также данные и рецеп- 
тура белевых и цветных вытравок по окраскам кислот- 
ными, прямыми и кубовыми красителями. П. 
4960. стойчивая отделка тканей. Прадон 

(Т/’арргёё регтапеп& зиг @оЙез. Ргадоп М. А.), 

Тейцех, 1954, 19, № 9, 649, 650, 653, 655—656, 

659, 661—662, 665 (франц.) 

Обзор методов аппретирования тканей синтетич. 
смолами для придания несминаемости, малоусадоч- 
ности, водоупорности, огнестойкости и др. А. Л. 
4961. Отделка эластичных лент. Хюнлих (Ар- 

ргебиг риттит-е]азИзсвег Вапдег. Нап]1сВ В.), 

Веуоп, 2еИжоЙе ип@ ап. Свепие!азеги, 1954, № 4, 

216—217 (нем.) 

Описаны машины для крашения и отделки — бле- 
стящей и матовой тесьмы с резиновыми нитями, шнура, 
рюша ит. д. `. 


4962.  Придание воздухопроводности тканям, пропи- 
танным синтетическими смолами. Даньер (Та 
91-аегайоп 4ез Иззиз епдийз её р1азИдиез. Пап- 
п1ёге Магсе!), 14. \ехё., 1954, № 807, 121— 
122 (франц.) 

Придание текстильным изделиям, подвергнутым раз- 
личным пропиткам, воздухопроводности за счет ис- 
кусств. образования в них микропор, трудно осущест- 
вимо механич. путем. Значительно более эффективен 
способ пропускания через материал электрич. тока 
ВЧ. Дана схема сконструированного для этой цели 
аппарата с автоматич. регулированием в зависимости 
от толщины ткани и желаемого диаметра пор. О. С. 
4963. Борьба с перерасходом каустической соды на 

печатных фабриках. Юнь-чэн (27 ЖН 

Зи У. СХ >, #4, Жаньхуа, 1954, № 8 

18—21 (кит.) 

Для устранения перерасхода МаОН требуется соб- 
рать и проанализировать данные о фактическом потреб- 
лении по отдельным процессам и видам продукции 
с учетом типов оборудования и его состояния. Причины 
перерасхода МаОН кроются часто в недостаточном вни- 
мании к этому вопросу, в недоиспользовании более эко- 
номных способов ее применения, а также в применении 
неточных колич. расчетов. На основе данных анализа 
должны быть намечены для каждого конкретного случая 
соответствующие мероприятия. К. Ч. 
4964. Оборудование лабораторий на красильных фаб- 

риках. ЮэЧжао (НЕЮ. :), № 

%, Жаньхуа, 1953, № 9, 25—29 (кит.) 

Подбор для фабричных лабораторий оборудования 
должен проводиться с учетом масштабов произ-ва и 
выпускаемого ассортимента. Приложены типовые спи- 
ски потребного оборудования, посуды и реактивов. 

Ч. М.-в. 

4965. Определение концентрации гидросульфита ме- 

тодом потенциометрического ти Хуан 


грования. 
Юань-хун( | Же ею. 
3528 ), #4, Жаньхуа, 1954, № 96, 8—9 (кит.) 
Приведены результаты работ по этому вопросу Ка- 
занской (См. РЖХим, 1955, 2886) и других исследова- 
телей (7. 50с. Оуегз ап@ Со]оит1зёз, 1952, № 8, 289). 
Автор считает описываемый метод наиболее пригодным 
для использования на китайских ф-ках. См. РЖХим, 
1955, 47308. в. 
4966. — Применение красной кровяной соли взамен жел- 
той кровяной соли и их анализ. Сюй Му-цин 
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СШ КжШю ник. #8Мо, ЖА, 

Жаньхуа, 1954, № 96, 15—16 (кит.) 

Описаны физ. и хим. свойства желтой и красной кро- 
вяной соли, способы их получения, данные о примене- 
нии в процессе крашения и соответствующая рецептура, 
методы качеств. и колич. определения. К. Ч. 
4967. Экспресс-метод анализа  нафтолов типа 

А$. (МУХА АЗ ФМЛИВИНЫ) ВА, 

Жаньхуа, 1954, № 9, 36—37 (кит.) 

Описан метод быстрого анализа азотолов, обеспечи- 
вающий результаты с точностью до 95%. №. 3. 
4968. Выяснение причин производственных пороков 

текстильных изделий с помощью ми копа. Рапп 

(01е АШКагипйе уоп ТехиНееги аиз ег Ргах!$ 

п 4еш Мтозкор. Карр А!Ё!ге4), Техи1- 

Ргах1з, 1954, 9, №1, 46—53 (нем.) 

Приведены примеры микроскопич. исследования при- 
чин появления пороков (брака) готовых шерстяных, 
полушерстяных, хлопчатобумажных и вискозных ма- 
териалов с приложением 30 микрофотографий. Л. Б. 
4969. Отделение шерсти от волокна «меринова» пу- 

тем растворения в реактиве Рампони. Рампони 

Зерагат1опе 4еа ]1апа даЙа шегшоуа рег зо]аглопе 

еЛа 1апа пе]! геа\уо 41 Вашропи. аш роп $ 

С1ап р1его), Тшсюма, 1954; 51, № 9, 331—332 

(итал.) 

Растворяют 60 г КОН в 500 мл дистилл. воды, добав- 
ляют 4 г (СНзСО.).РЬ и 45г (СНзСО.).А], нагревают до 
50—60°, добавляют, перемешивая, 30 г Игепона-Т, 
доводят объем до 2 л. Этот р-р гидролизует шерсть, не 
влияя на волокно «меринова», и потому применяется для 
их разделения. 5 г смеси кипятят 5 мин. в 200 мл реак- 
тива, выливают массу на медную сетку и заливают на 
5 мин. смесью из 50 мл НСНО — 40% с 150 мл дистилл. 
воды, затем снова выливают на фильтр из медной сетки 
и отмывают холодной водой все черные частицы гидро- 
лизованной шерсти. Остаток на фильтре высушивают 
1 час при 40—50°, затем при 105° до постоянного веса, 
значение которого умножают на 1,05, чтобы компенси- 
ровать потери. Точность метода составляет -+0,2%. 
4970. —Светопрочность и фототропия. Цукригель 

(Тасмесв Вей ип@ Рво{оторе. ДиКг1ере! Н.), 

МеШапд ТехЪег., 1954, 35, № 10, 1074—1075 

(нем.; резюме англ., франц., исп.) 

Исследования светопрочности окрасок с помошью 
«гелиотеста» (МеШап@ Тех Ъег., 1952, 33, 44—46) 
показали, что при повышенной освешенности наблю- 
даются обратимые фотохим. изменения кристаллич. 
решетки красителей на волокне (фототропия), которые 
в дальнейшем могут привести к необратимым измене- 
ниям (выцветание). Фототропия функционально свя- 
зана со светопрочностью красителей. Обсуждена ана- 
логия явлений фототропии, люминесценции, поглоше- 
ния квантой и соударений второго порядка. Л. Б. 
4971. Физика в красильной, набивной и отделочной 

отраслях текстильной промышленности. Иелленд 

(Рвуз!сз шт {№е дуеше, ргшИпе, ап@ Йр1зЬая т9из- 

тез. Уе!1апа М. М.), $. $0с. Буегз апд Со]от- 

1563, 1954, 70, № 8, 333—346 (англ.) 

Обзор применения физ. методов и техники физ. ис- 
следований (измерение цвета, блеска, термич. и элект- 
рич. свойств, влагосодержания, оптические измерения, 
исследования гравировки, микроскопия и т. п.) в кра- 
шении, печатании и отделке. Библ. 18 назв. Л. Б. 
4972. —Метриколор — новый универсальный прибор 

для пветовых измерений. Пирингер °(Метсо- 

]ог. Еш пецез Отшуегза]ега® гиг РагрепрезИттиия. 

Р1г1прег Е.), Ргак®. Свеш., 1954, 5, № 11, 257— 

258 (нем.) 

Описан визуальный прибор для измерения цвета 
жидкостей и окрашенных поверхностей, не требуюший 
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вырезывания образцов (устанавливается на измеряемую 
поверхность). Снабжен 71 светофильтром и двумя се- 
рыми клиньями. Результаты измерений выражаются 
тремя числами (№ фильтра, кол-во белого и кол-во ча 
ного). Л. Б. 
4973 П. Обесклеивание волокнистых растительных 
материалов. Бенедек (Перишия оЁ ИБгоиз 
]ап6 ша{ега]. Вепедек О0.), Англ. пат. 706699, 
.04.54 [7. $0. Оуегз ап Со]юиг1з(з, 1954, 70, № 6, 

254 (англ.)] 

Волокнистые растительные материалы, напр. рами 
или отходы рами, до обработки водн. р-ром или эмуль- 
сией поверхностноактивного в-ва, содержащих сульфи- 

ованное жировое масло или жир и водорастворимый 
фед, обрабатывают при нагревании в нейтр. (по фе- 
нолфталеину) разб. водн. р-ре соли щел. или щел.-зем. 
металла. Пример: 0,5 кг км кипятят 2,5 часа 
в 5%-ном р-ре М#$04 или МаНСОз. Е. Э 
4974 П. Обработка растительных волокнистых мате- 
риалов, используемых для производства хирургиче- 
ской ваты. Бенедек (Тгеайпепь о? ИЪгоиз рат 
та(ег!а! {ог (Ме шапийасёиге о{ зигр1са! \а@41е. 

Вепедек О0.), Англ. пат. 706701, 7.04.54 [7. 50с. 

Оуегз ап4 Со]юит!з4з, 1954, 70, № 6, 254 (англ.)] 

Волокнистые растительные материалы, напр. от- 
ходы льна, до сих пор не применявшиеся для получения 
хирургич. ваты вследствие наличия нецеллюлозных 
цементирующих в-в, обрабатываются при обычной т-ре 
водн. р-ром соли металла, имеющей нейтр. р-цию по 
фенолфталеину, напр. 5%-ным р-ром М#5О4 или МаНСОз 
в течение 72—120 час. Остающиеся нецеллюлозные в-ва 
удаляются путем дальнейшей 2—3-часовой обработки 
в кипящем 6—8%-ном р-ре МаОН. Полученный про- 
дукт может быть переработан в вату по обычно приня- 
тому для хлопка способу. с. 9. 
4975 И. Обработка шелка путем электролиза. Намба, 

Нинсоку (Е]есёго]уйс \теамтепь о? ЗИК. Маш Ба 

Зворо, М1пзокКи УозьЕюм 1). Япон. пат. 137, 

14.01.54 [Свеш. АЪзиз, 1954, 48, № 1, 384 (англ.)] 

Шелк подвергают периодич. электролизу пю 5 сек. 
с 15-секундными промежутками в течение 3 час. и за- 
тем с 25-секундными промежутками в течение 6 час. 
в р-ре. содержащем 6% текстильного мыла и 7,2% 

а2514О.. М. К. 
4976 П. Очистка и беление шелка или изделий из 

шелка. Аидзава (Вейшшо ап Шеасьыше о 

ЗИК ог ЗИК ргодисёз. А12ама Каоги), Япон, 

пат. 5609, 30.10.53 [Свеш. АЪзтз, 1954, 48, № 16, 

9704 (англ.)] 

Шелк-сырец погружают в подогретую воду, содержа- 
щую 0,5—1,0% мочевины, для растворения серицина; 
затем обрабатывают в течение 1 часа в подогретой воде, 
содержащей 0,5—5,0% Ма.5Оз; промывают водой и вы- 
сушивают. : М. К. 
4977 П. Реактив для фиксации серицина. Така- 

хаси (Зегеш Ихше асеш. ТакКавазь! Ма- 

зафаго). Япон. пат. 108, 14.01.53 [Свеш. АЪзётз, 

1954, 48, № 1, 382 (англ.)] 

Раствор, содержащий (в ч.): формалина 35, метилового 
спирта 10, 2%-ной НС], 20, НС] (30° по Вё) 10 и насыщ. 
р-ра Мас] 10, разводят 10—12-кратным объемом воды. 
Шелк погружают в этот р-р на 3—5 час. при 20—25° 
и высушивают. М. К. 
4978 П. Спэесоб применения концентрированной вол- 

новой энергии верхней звуковой и ультразвуковой об» 

ласти в промывке текстильных материалов и соответ- 
ствующая аппаратура. Гольдуассер (Метод 
апф аррагабаз чИЙие сотшргеззюпа|! \ауе епегру 
шт \\№е иррег зоп1с ап Зирегзопс гапбе {ог \мазв!я 
1цехШез. Со! 4маззег Зеушоге) [1.еуег Вго- 
‘Вегз Со.]. Пат. США 2650872, 1.09.53 


Химическая технология. Химические продукты 





1956 г. 


Патентуются способ и аппарат (см. рисунок) для про- 
мывки загрязненных текстильных материалов в не 
интенсивном поле звуковых (верхняя граница) и ультра- 
звуковых волн, характеризующиеся тем, что все участки 
перемещающегося 
через аппарат 1 
материала 2 в раз- 
вернутом виде рас- 
полагаются в мою- 
щей жидкости в 
плоской — колеба- 
тельной зоне 3, а 
конц. волновая 
энергия распрост- 
раняется в жидкос- 
ти вдоль частиц 
загрязнения, обра- 
зуя стоячие волны. 
Стоячие узлы и 
пучности конц. 
волновой энергии 
эффективно удаля- \ 
ют частицы загряз- 

















нения с участков тание 
материала, распо- У — 1 


ложенных на рас- 
стояниях, соответ- 
ствующих длине полуволны. Колебательная зона в аппа- 
рате имеет возвратно-поступательное перемещение вдоль 
линии распространения волновой энергии для последо- 
вательного смещения положения этих участков. Л. Б, 
4979 П. Способ синтеза и применения оптических 
осветляющих и отбеливающих веществ для расти- 
тельных и животных волокон. Зейдель, Эсбах 
(Оризсве АшвеЦипоз- ид Весвш!е! г рЙапа- 
све ип Иегизсве Разеги. Зее! Ре|1х, Езз- 
Басв СоашёВег). Пат. ГДР 5958, 2.12.53 
Патентуется способ синтеза и применения в качестве 
осветляющих и отбеливающих средств для раститель- 
ных и животных волокон нафтимидазолей общей ф-лы 
(ТГ) (В — радикал фенила или стирила, Х — сульфо- 
группы), характеризующихся си- 
ней или сине-фиолетовой флуо- 


ресценцией и сродством к бумаге т 

и текстильным волокнам. Эти х к 
в-ва могут быть использованы 

как добавки к моющим или бе- х $ м-н 


лящим р-рам, аппретирующим 
составам, печатной краске при 
вытравке. Примеры: 1. 72 ч. 
2-стирил-(нафто-2’,1’ : 4,5-имида- 
зола), полученного конденсацией 1,2-нафтилендиамина 
с коричной к-той, сульфируются 30ч. 12%-ного олеума 
при 70—80°. После нейтр-ции щелочью осаждают разб. 
НС! мононатриевую соль 2-стирил-(нафто-2’,1’ : 4,5- 
пмндиноя -доерлобононнены (выход — 87 ч.). Продукт 
очищают перекристаллизацией из воды; получают тон- 
кие желтые иглы, растворяющиеся в воде с небесно- 
голубой флуоресценцией. Ткань из вискозного шелка 
обрабатывают 30 мин. при 30—40° в р-ре, содержащем 
0,1 г/л продукта. Аналогично проводится обработка 
полубелых и аппретированных хлопчатобумажных тка- 
ней. 2. 1-(п-нитроанилино)-2-стирил-[нафто-2”,1', :4,5- 
имидазолсульфокислоту (5’)], полученную конден- 
сацией 1-нитробензол-азо-2-аминонафталин-сульфо- 
кислоты-(5) с коричным альдегидом, переводят вос- 
становлением порошком Ее в разб. НС] в 2-стирил-[наф- 
то-2’,1’: 4,5-имидазолсульфокислоту-(5')] с выделением 
радикала нитроанилина и затем нейтр-цией получают 
натриевую соль, используемую по предыдущему. Л. Б. 
4980 П. Замасливающие в-ва для пряжи. Симор, 

Фортесс, Дьюк (Уаго ГаЪт1саф. Зеутопг 


ие 








№ 


30 









аМино) 
краше: 


Зак. 








ппа- 
коль 
едо- 

Б. 
ских 
сти- 
бах 
021 
3 5- 


›стве 
гель- 
ф-лы 
гьфо- 


СВ 


‚мина 
теума 
разб. 
: 4,5- 
одукт 
` тон- 
эесно- 
пелка 
‹ащем 
ботка 
‹ тка- 
‚ :4,5- 
›нден- 
'льфо- 

вос- 
-[наф- 
ением 
учают 
Ут Б. 
мор, 
попРг 


№2 


Сбеогре \..., 
зва1 |) 
30.11.54 
Предлагается состав для замасливания и кондициони- 
вания текстильных волокон, состоящий из смеси 
(в вес. ч.): 55 минер. масла; 5—12,5 касторового масла; 
|5 —5 алкилоламина, напр. триэтаноламина; 5 —10 жир- 
ной к-ты с длинной цепью, напр., олеиновой; 5 алкил- 
фенола, напр., диамилфенола и связующего, состоя- 
щего из олеилового спирта и дигликольлаурата. Ука- 
занная смесь содержит 0,01—0,1 вес. ч. очищ. от соли 
безводн. продукта р-ции олеума со смесью жирной 
кты с длинной цепью, напр., олеиновой к-той, расти- 
тельного масла, напр., масла земляного ореха и минер. 
масла, нейтрализованной щелочью, напр. МаОН, и 
алкилоламином, напр., триэтаноламином, возможно, 
‹ добавлением диамилфенола. * 


Гогфез$ Егеда, Вике Маг- 
[СашШе Огеуйз]. Канад. пат. 507865, 


4981 П. Процеее хлорирования шерсти. Кунсе, 
Дреби (\У/оо| сНогшайоп  ргосезз. Коотз 
.1оу4 0., Огеьу ЕЯ\1т С. 3-г4). [$ево]- 


]ег Вто\Тегз, Шшс.]. Пат. США 2702737, 22.02.55 

Патентуется способ хлорирования шерсти, предус- 
матривающий ее пропитывание р-ром к-ты такой 
конц-ии, при которой 1 г воздушно-сухого волокна 
удерживает 0,3—2 мг-экв к-ты, и обряботку в течение 
2 сек. —10 мин. водн. р-ром хлорирующего реагента 
при РН р-ра 7,2 — 11,5 и т-ре 0 — 38°. При этом к-та 
удерживается волокном в течение хлорирования. Е. Т. 
4982 П. Способ крашения волокон, содержащих азот 

(Ргос64ё 4е 1епииге 4е ПЪгез сошепап( 4е ’агое, 

сотроз1юп$ и Изёез Ч4апз се ргосё4ё её шай@гез 

ценцез сопогшез А сеЙез оМепиез) [Са Зое. Ап.]. 

Франц. пат. 1052856, 28. 01. 54 [Тейцех, 1954, 19, 

№ 10, 797 (франм.)] 

Пэтентуется однованный способ крашения азотсодер- 
жащих волокон протравными красителями для шерсти 
в присутствии протравы, отличающийся тем, что в ван- 
ву вводят по крайней мере один растворимый в воде 
продукт р-ции 4 молей «а, В-алкилена, напр. окиси эти- 
лена, окиси пропилена или глицида, с 1 молем орга- 
вич. соэдинения, содэржащего по крайней мере одну 
кновную аминогенную группу, первичную, вторич- 
ную или третичную, или ОН и не более двух ‘аминоген- 
ных групп, связанных с одним и тем же атомом С, 
пли соль, сернокислый эфир или его соли, или четвер- 
тчное аммониевое сосдинение, образующееся при 
той р-ции (напр., додециламин, олеиламин, производ- 
юе триэтилентетрамина, гидрированный  абиетил- 
амин или ароматич. амины, содержащие алифатич. б0- 
ковые цепи). Ванна может содержать, кроме того, соли 
№ или щел.-зем. металлов, не образующих осадков 
снаходящимися в ванне веществами. о 
4983 П. Способ крашения целлюлозных волокон пря- 

мыми азокрасителями, содержащими в своем компле- 

ксе медь или никель (Ргосезз Гог дуешх сеЙи!озе ЙЪ- 
тез \ИИ Ч!тес-дуето агоЧуезииИз сошайиае соррег 
ог пеКе! ш сотр!ех иптюп» [Са 9]. Англ. пат. 

708144, 28.04.54 [Руег, 1954, 112, №1, 41—42 (англ.)] 

Способ крашения целлюлозных волокон прямыми азо- 
Красителями, содержащими в своем комплексе медь 
пли никель, отличающийся введением в красильную 
ванну алифатич. амина, содержащего не менее 2 ато- 
мов азота, каждый из которых связан с двумя атомами 
углерода, и не менее двух гидроксильных групп. 
Наиболее подходящими для эт й цели являются соеди- 














нения, отвечающие ф-ле С„Ну„ = [МНС(В’)(В’”)- 
СН.ОН]., где В’— водород или алкильный радикал 
числом атомов С не более 3, В’’ — водород или ме- 
ильная группа, п = 4 или 2, напр. 1,2-ди-(3-оксиэтил- 
амино)-этан. Амины этого ряда оказывают на’процесс 
Крашения своеобразное тормозящее действие, обуслов- 


“* Зак. 1962, № 2 


Крашение и химическая обработка текстильных материалов 
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ливая быстрое выбирание некоторой части красителя и 
достижение соответствующего равновесия. Наиболее 
эффективными являются добавки амина в кол-ве 3 г/л, 
дзиствие его может быть ослаблено добавками СН.О. 
Пример. Красильная ванна содержит 3 ч. медпого 
соединения красителя, образованного сочетанием двух 
молекул диазотированного амида 2-амино-1-оксибен- 
зол-4-сульфокислоты содной молекулой 5,5'-диокси-2,2'- 
дин1фтиламин-7,7’-дисульфокислоты и содержащего в 
комплексе два атома меди на молекулу красителя; 
30 ч. кристаллич. МазбО4 и 6 ч. 1.2-ди-(В-оксиэтилами- 
но)-этана на 6000 ч. воды. 100 ч. замоченного хлопка 
вносят в кипящую красильную ванну на 15 мич., 
после чего неболымими порциями вводят 6 объемн. ч. 
30%-ного водн. р-ра СН»О, продолжая крашение при 
т-ре кипения еще 45 мин. В той же ванне можно окра- 
сить еще три партии хлопка по 100 ч., после чего для 
крашения последующих партий в ванну следует до- 
бавлять 1 ч. красителя на партию. в, а, 
4984 П. Способ крашения и печати волокнистых ма- 

териалов с помощью специальной эмульсии. Бут 

(Еми]з1юп ип@ УегГабгеп 2 РагЬеп Бя\. Ведгискеп 

уоп  Газегтацегма!. Воо&Н АгЕНиг) [1ег- 

спеш!са! Согр.]. Пат. ГФР 887637, 24.08.53 [УЕ 

Распограп Тех\Иуеге]ите, 1954, 9, № 1, 31 (нем.)] 

П тентуется способ крашения и печати эмульсией, 
состоящей из двух фаз. Внутренняя водн. фаза содер 
жит водэнерастворимую пленкообразующую смолу в 
диспергированном состоянии. Наружная, несмешиваю- 
щаяся с водой фаза содержит пигмент, диспергирован- 
ный в летучем органич. р-рителе, в котором смола внут- 
ренней фазы не растворима. Способ обеспечивает по- 
вышение прочности окраски без придания ткани жест- 
кости. В качестве пигментов применяются фталоциа- 
нины, окислы металлов, сажа, нерастворимые в воде 
кубовые и азокрасители. Пример: приготовляют 
концентрат синей краски следующего состава (в вес. ч.): 
терпентина 57,6: 50%-ного р-ра меламинформальдегид- 
ной смолы (в смеси из равных частей бутанола и ксило- 
ла) 9; эфирного соснового масла 3; этилпеллюлозы 0,4; 
фталоцианина синего с содержанием меди 6. Этот кон- 
центрат эмульгируют с 24 вес. ч. 50%-ной водн. дис- 
персии из сополимеризованного этилеплихлорида и 
полисульфида натрия. Полученный конпентрат пере- 
мешивают со слабой загусткой следующего состава 
(в вес. ч.): летучего р-рителя из минер. масла 25; 
70%-ной высыхающей смолы глицеридалкидофталевой 
к-ты 25; при эмульгиповании в 45 вес. ч. воды, содер- 
жащей 5 вес. ч. МаС]. м. 
4985 П. Способ закрепления пигментов на волокни- 

стых материалах. Рат, Бестиан, Хейна 

(УегГавгеп 2ит ВеезИреп уоп Рршешеп аи! Разег- 

26. Ваёв Уи 110$, Вез&1ап НегЪЬегь, 

Неупа Напз) [ РагЬ\егке Ноесвзё А.-С. уогта|з 

Ме!з(ег Глмси1$ ип@д Вгап!по]. Пат. ГФР 913165, 

10.06.54 [Техи]-Ргах!з, 1954, 9, № 11, 1090 (нем.)] 

Наносят на волокнистые материалы пигмент, высо- 
комолекулярные соединения с карбоксильными груп- 
пами и полисульфоалкиленимиды, содержащие в моле. 
куле не менее двух алкилениминогруип; после проме- 
жуточной сушки материалы обрабатываются паром. 


4986 П. Сушка текстильных материалов. Тис, 
Тис, Тие, Тис, Тие (Огушо 1ехюе шаегга|. 
та А... тва д зы ов р. 
Тез В., Титез Н.). Англ. пат. 712656, 
28.07.54 [Русг, 1954, 112, № 12, 993 (англ.)] 
Патентуется аппарат с замкнутой схемой для воздуш- 

ной сушки пряжи в бобинах крестовой мотки, отли- 

чающийся тем, что в первый период сушки гал (воздух) 
пропускается через подогреватель и высушиваемый 
материал под давлением выше атмосферного, создавае- 
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мым за счет подключения сжатого воздуха (влага из 
циркулирующего воздуха непрерывно извлекается). 
Во второй период сушки давление воздуха понижается 
ниже атмосферного, за счет чего снижается т-ра испаре- 
ния жидкости, содержащейся в материале. Высушивае- 
мый материал (1) (см. рисунок) устанавливается на дер- 
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жателе (2) в контейнере (3) с наружной стенкой (4), 
находящейся на некотором расстоянии от внутренней 
перфорированной стенки. Воздух с помощью вентиля- 
тора (5) нагнетается через подогреватель (6) и одну из 
двух насадок (7) или (8) в контейнер. Пройдя через ма- 
териал, воздух выходит из другой насадки и поступает 
во влагоуловитель (9), устроенный по принципу конден- 
сатора и имеющий поверхности охлаждения (10), после 
чего вновь засасывается вентилятором. С помощью кла- 
пана (11) меняется направление циркулирующего воз- 
духа. Кран (12) может соединяться с компрессором, 
кран (15) — с вакуум-насосом. В. 3. 
4987 П. —Споеоб придания извитости гидратцеллюлоз- 

ному штапельному волокну и искусственному шелку. 

Остерман (Уетг!аБтеп 2ат Ктаизеш уой Се|йю- 

зевудга( же И\уоПе ип@ -Кипз{зе4е. Озфегтайи 

А |Бегь уоп) [5сВасвепшауг, Мапп па С1е]. 

Пат. ГФР 903208, 4.02.53 [Свеш. 2Ъ., 1954, 125, 

№ 43, 9889 (нем.)] 

Пряжу обрабатывают при т-ре ^20° в течение 40— 
120 сек. 3,3%-вым р-ром МаОН или 6,4%-ным р-ром 
КОН (или их смесью). Затем промывают, подкисляют, 
снова промывают и сушат в течение продолжительного 
времени при 50—80°. в, В. 
4988 П. Способ отделки и печати волокнистых мате- 

риалов. Граулих, Леман, Беккер, 

Байер (\УемМавтеп ла Апзгозеп, тзЬезопдеге 

тит ВедгисКеп уоп КазегзоМНеп. Стаи ]1е 1 М\М1]- 

Ве] ш Гевшапп У\о1!сапо, ВесКкКег 

У\У:1ве]|ш, Вауег О%6о0) [ ЕагреШаЪт!Кеп 

Вауег, 1.еуегкизеп-Вауег\уетк]. Пат. ГФР 883139, 

16.07.53 [Техи1-Ргах!з, 1953, 8, № 12, 1091 (нем.)] 

Патентуется способ нанесения на ткани поликонден- 
сатов, содержащих трет-аминогруппы, из водн. р-ра 
или в составе печатной краски. Затем дают им прореаги- 
ровать с соединениями, содержащими две или более 
винильных групп при нагревании (если это необходи- 
мо). Можно также нанести на ткань полимеры виниль- 
ных или дивинильных соединений в виде водн. эмульсии 
или р-ров в летучих растворителях. 3. М. 
4989 П. Обработка тканей, пропитанных растворами 

продуктов конденеации смол. Марш, Б лис 

(Ргосезз Гог {1е {1теайбпепть о? ТаЪтез \ИВ тезтом$ 

сопдепза опт ргодис!з. Магзй 9. Т., В ]еазе 

В. А.) [Тоо{а| Втоадвигз( Г.ее Со., 149]. Англ. пат. 

704143, 17.02.54 [Юуег, 1954, 111, № 7, 501 (англ.)] 

При проведении термич. обработки тканей (после на- 
несения на них синтетич. смол) в атмосфере, содержа- 
щей не менее 20% перегретого пара, повышается проч- 
ность ткани к истиранию сравнительно с достигаемои 


Химическая технология. 
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Химические продукты 


1956 г. 


в одинаковых условиях обработки, но в отсутствии 
пара. При этом не происходит ухудшения качества 
пропитки и ее устойчивости к стирке. Лучшие резуль- 
таты получаются при доведении содержания пара до 
50% и выше. Процентное содержание пара понимается 
как парц. давление пара, выраженное в процентах от 
общего давления пара и воздуха при т-ре термич. об- 
работки. Е.Х. 
4990 |. — Способ придания текстильным изделиям огне- 

стойкости. Гутман, Хербст (Уегавтеп зат 

Е!аши{езтасвеп уоп ЬгеппЪагет Тех. Син 

шапп У\Уа|4ег, Негьзь Ег! 6?) [ ЕагЬ\ег- 

Ке Ноесв5ь А.-С. уогта]$ Ме1з{ег Глас1аз ааа Вгй- 

п115]. Пат. ГФР 904524, 18.02.54 [Свеш. 7Ъ1., 1954, 

125, № 39, 8943 (нем.)] 

Патентуется способ придания текстильным изделиям 
огнестойкости, состоящий в их пропитке сульфамидом 
и СН.О (или продуктом, выделяющим СН›0) в присут- 
ствии аминосульфоновой к-ты; затем после предвари- 
тельной сушки проводят термич. обработку. Напр. 
штапельные ткани обрабатывают в течение 5 мин. при 
20° р-ром, содержащим в 1 л воды, 150 г сульфамида, 
20 г мочевины, 200 мл 30%-ного СН›О и 0,5 г аминосуль- 
фоновой к-ты, отжимают, сушат при 70° и затем вы- 
держивают в течение 10 мин. при 120°. 3. М. 
4991 П. Аппретирование текстильных — изделий. 

Уэйкфилд (ЕВ шо 01 {ехШе {абтсз. Уаке 

1е14 Е. М.) [№М. СатКк ап@ $опз$, 144]. Англ. 

пат. 698244, 14.10.53 [У. Техё. тзё., 1954, 45, № 9, 

А576 (англ.)] 

Пропитка тканей нейтрализованным р-ром клея или 
желатины перед их обработкой преконденсатом син- 
тетич. смолы (для придания несминаемости) улучшает 
стабильность размеров особенно льняной канвы, со- 
рочки и другого портновского приклада. Тот же резуль- 
тат получается при замене клея р-рами протеинов (аль- 
бумина, казеина или протеина земляного ореха) или 
крахмалом. 0. С 


4992 П. Способ стабилизации формы изделий из 
ориентированных синтетических линейных полиме- 
ров. Майле (УеМШартеп хат Роги {е3(тасвеп уой 
Сер ]4еп апз омепИемеп зушВейзсвей 1лтеагройу- 
шегеи. М1!]ез Зойп В]апсвагд). Па. 
1 ДР 4037, 28.01.54 
Для стабилизации формы и размеров изделий, напр. 

тканей, из линейных синтетич. полимеров, эти изделия 

в приданной им и механически удерживаемой требую- 

щейся форме подвергаются обработке при нагревании 

органич. в-вами, вызывающими набухание, но не рас 

творение полимера. Наиболее пригодны для такой 06- 

работки изделия из полиамидов. В качестве в-в, вызы- 

вающих стабилизацию формы изделий, предлагаются 

алифатич. спирты, напр. метиловый, пропиловый, 6}- 

тиловый, при т-ре кипения или в парообразном 60- 

стоянии. Эти в-ва вызывают более прочную фиксацию 

формы и размеров сравнительно с водн. обработками 

и при более низкой т-ре. Могут быть применены также 

этиллактат, диметилтартрат, этаноламин, этиленгли- 

коль, глицерин, а также органич. амины (анилий, 

толуидин, дибутиламин), нитрилы и амиды. А. П. 

4993 П. Придание шерсти малоусадочноети (ЗвтшК 
ргоойпе \00|) [Кгоу СпзвгшКкаШе  \оой5 144]. 
Австрал. пат. 157556, 22.07.54 
Патентуется способ придания шерсти малоусадоч+ 

ности, отличающийся применением водн. р-ра гипохло- 

рита, содержащего 0,035—0,09% активного хлора от 

веса волокна, при значении рН р-ра 2,2—3,5, т-ре 4— 

24° и продолжительности 30—70 сек.. Потери к-ты п 

хлора в р-ре, обусловленные взаимодействием их с во 

локном, непрерывно возмещаются путем соответствую- 

щих добавок. Е. Т 





му 
во 
ам 


49 


ст 


ме 


49 


ВИИ 
тва 
улЬ- 
‚ ДО 
ется 
х от 
0б- 
в, - 
гне- 
АА 
и { 
\ет- 
Вти- 
954, 


ТИЯМ 
идом 
исут- 
зари- 
Гапр. 
‚ при 
мида, 
суль- 
1 ВЫ- 
3. М. 
елий. 
аке- 
А нгл. 
№ 9, 


я Или 

сиН- 
чшает 
, ©0- 
›зуль- 
‚ (аль- 
\) или 
О. С. 
й № 
рлиме- 
п уой 
гро\у- 

Пат. 


напр. 
зделия 
ребую- 
›ваний 
ъ ас- 
об. 
ВЫЗЫ- 
гаются 
ий, бу- 
ом ©0- 
{сацию 
отками 
также 
енгли- 
НИЛИЙ, 
А. И. 
эвгик 

144]. 


усадоч- 
похло- 
юра от 
-ре 4— 
к-ты 1 
их с во- 
гствую- 

т 





№2 


4994 П. Обработка шерсти для снижения способно- 
сти к усадке (Тгеа{теш 01 \00] {0 гедисе Из {епдепсу 
10 зВгшКк) [Ргес151оп Ргосеззез (Тех ез), 144]. Англ. 
пат. 716888, 13.10.54; 716203, 29.09.54 [1. Зое. Буетз 
ап@ Со]0ит13(з, 1954, 70, № 12, 594 (англ.)] 
Патентуется способ снижения валкоспособности, от- 

личающийся тем, что шерсть (или ее смеси с другими 

волокнами) обрабатывается водн. р-ром №-бромацет- 
амида при рН №3 или М-бромсукцинимида при рН $6. 
в. т. 


4995 П. Синтетические смолы, содержащие гидраты 
окисей металлов. Эймик (Ну@гой$ ох14е соша1- 
пис гез1пои$ сотроз 1013. А ш1сКкК СВез%цетгА.) 
[Атегсап Суапаш!@ Со.]. Пат. США — 2102258, 
15.02.55 
Патентуется способ снижения свойлачиваемости и 

способности к усадке изделий, содержащих шерсть, 

отличающийся тем, что эти изделия пропитывают водн. 
дисперсией водорастворимого, стойкого продукта ча- 
стичной конденсации алкилированного метилолмел- 
амина и нерастворимого в воде колл. гидрата окиси ме- 
талла в конц-ии, достаточной для закрепления на во- 
локне 2,5—15% первого и 0,025—5% (в пересчете на 

металл) от веса сухого волокна второго продукта, и 

подвергают термич. обработке. бр 

4996 П. Способ придавия волокниетым материалам 
водоупорности. Зиферт (УегаВтеп 2 У/аззег- 
41 тасвеп уоп РазегоИей. З1е{!егь Ег!ё 2) 
Ва@д1зсВе Ап Ит- п@ 504да-РаБт К]. Пат. ГФР 
882241, 6.07.53 [Техи]-Ргах1з, 1953, 8, № 12, 1091 
(нем.)] 

Патентуется способ придания волокнистым материа- 
лам водоупорности, отличающийся тем, что при обра- 
ботке основными солями 3- или 4-валентных металлов 
или кислотными гелями окислов этих же металлов в со- 
став пропиточной ванны вводят мочевину или тиомоче- 
вину в кол-вах, достаточных для обезвреживания имею- 
щейся в наличии или образующейся в результате гид- 
ролиза солей кислоты. я 
4997 П. Споеоб придания природным и искусствен- 

ным волокнам водоупорнсети. Хуберт, Хей- 

зенберг (Усгартгеп, па|огПеве одег Капз све 

Радеп ип Газеги \аззегаьз{оВеп@ ги шасвеп. Н ч- 

БегЕ Еш!]1, Не!15епЪЬегР Егм!п). Пат. 

ГДР 5174, 9.01.54 

Для придания природным или искусств. волокнам 
водоупорности, сохраняющейся даже при повторных 
стирках, волокна или ткани обрабатывают породой 
зирующими в-вами типа: ОН—СН,—№МН—СО— Ва или 
(В,)(В-)(В з)(А)МСН.МНСОВа или (В,)(В.)(В з)(А)МСН»- 
ОВ, а также одновременно в-вами типа; (В,)(Вз)- 
(Вз)(А)МСН.М№(СОВ.)\Вь} (М(СОВ)СН.М(А)(В з)(Вз) (В). 

этих ф-лах: М№(В,)(В2)(Вз) — пиридин, А — анион 
одноосновной к-ты; Ва, В, В — углеводородные ра- 
дикалы. Пропитанный материал освобождают от из- 
бытка р-ра, высушивают и подвергают термич. обра- 
ботке при 100—130°. Обработку возможно проводить 
также для мокрых невысушенных изделий. Кислот- 
ность р-ра должна быть отрегулирована добавкой к-ты 
пли буферных в-в до заданного рН. Иногда в р-р до- 
бавляют также формалин. Обработка может произво- 
диться либо при одновременном введении одного из 
трех указанных выше веществ, совместно с четвертым, 


либо при раздельном их применении по 2-ванному 
способу. А. №. 
4998 П. Продукты для придания материалам одно- 


временно водоупорности и огнестойкости. Бауер, 
Валлерно (ГтгодиИз 4306$ А тепдге 1ез шайёгез 
зниа(апётеп( Ву@гой 2ез её 1ютНирез. Вапег Е.., 
Уа | |егпаш@, ш-те). Франц. пат. 1056692, 1.03.54 
[Тейцех, 1954, 19, № 11, 865 (франц.)] 
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Крашение и химическая обработка текстильных материалов 


5003 


Для получения продуктов, придающих тканям одно- 
временно водоупорносль и огнестойкость, действуют 
избытком конц. р-ра мочевины при т-ре < 90°, напр. 
при 70—80°, на одну из обычно применяемых для при- 
дания тканям водоупорности солей (напр., формиат, 
ацетат, сульфат, хлорид или оксихлорид Са, Ст или т). 

О. С. 
4999 П. Способ обработки тканей (Ргос646 4е 1гаце- 
шепё 4е 11555) |Рагрешаьгкеп Ваует]. Франц. пат. 

1030923, 18.06.53 [Тейцех, 1953, 18, №12,805 (фравц.)] 

Способ обработки тканей, подвергаемых частой 
стирке, предусматривающий введение в р-р в заключи- 
тельной части процесса стирки или непосредственно 
после ее окончания препаратов, придающих волокнам 
мягкость, в кол-ве ^—1 г/л. Для этой цели применяют 
катионактивные в-ва, напр., эфиры триэтаноламина 
или продукты сульфирования жиров. В случае надоб- 
ности их смешивают с эмульгаторами и оптически от- 
беливающими в-вами. Эта обработка увеличивает устой- 
чивость изделий к износу в процессе повторных сти- 
рок; она особенно эффективна для тканей из вискозы 
и других целлюлозных волокон. О. С. 
5000 ИП. Обработка синтетических полимеров (Тгеа(- 

шеп о! зу Вейс ро]утеге тша(ег!а]з) [$0с. 9ез 0з1- 

пез Су шидиез ВВопе-Рошепс]. Авгл. пат. 712268, 

21.07.54 [3. $0с. Оуегз ап@ Со]оиг1зз, 1954, 70, 

№ 10, 469 (англ.)] 

Алифатические или алициклич. первичные или вто- 
ричные амины, содержащие <11 атомов С, применяют 
в присутствии органич. сульфокислоты.Сродство к кис- 
лотным красителям обработанного полимера быстро 
уменьшается с увеличением числа атомов С сверх на- 
званного предела. О. С. 
5001 П. —(Сп0еоб получения азотсодержащих продук- 

тов конденсации. ПИлбёц, Датов (Уетавтеп 

таг НегжеНапя зИскяюоИва рег Копдепзаопзрго- 


ЧФие. Р1012 Егиз!, Рацом Л] оасв!мт) 
[Вад15сЪе Ап Ит- ап@ $04да-Кафмк А.-С.]. Пат. 


ГФР 918984, 11.10.54 [СВет. 2Ъ1., 1955, 126, № 5, 

1171 (нем.)] 

Текстильные хим. вспомогательные в-ва получают 
при нагревании 1,2-алкилоламинов, содержащих в мо- 
лекуле одну или несколько ОН-групп (напр., моноэта- 
ноламина, метилэтаноламина, 1,2-пропаноламина, три- 
этаноламина), с СО. под давлением при т-ре выше 150° 
(желательно 200—250°) до образования вязкой жидко- 
сти со слабой зеленоватой флуоресценцией. п. Ч. 
5002 П. Ногые продукты конденсации гуанилмелами- 

нов, их приготовление и использорание (Мопуеаих 

ргодиИз 4е сопдепзайоп 4ез риапу!те]ат!тез, ]еиг 
ргосё4ё 4е ргёрагайоп её ]еитз аррИсайопз) [Са 
50с. Ап.]. Франц. пат. 1054747, 12.02.54 [Тепцех, 

1954, 19, № 9, 711 (франц.)] 

Способ предусматривает взаимодействие при 50— 
100°, предпочтительно в водн. среде: а) одного моля 
гуанилмеламина, получаемого путем обработки при 
нагреве р-ра дициандиамида в инертном р-рителе гало- 
идоводородными к-тами (напр., НС]) с последующей 
добавкой сильной щелочи для выделения свободных 
аминов и 6) 2—6 молей альдегида (напр., формальде- 
гида). Затем дистилляцией удаляют воду и действуют 
при 50—100° в присутствии р-рителей (алифатич. низ- 
ших к-т, напр., НСООН) на получаемый продукт кон- 
денсации водорастворимыми солями аммония или ами- 
нов (напр., дихлоргидратом этилендиамина или хлор- 
гидратом пиридина) или МНаС] в присутствии воды и 
НСООН. Получаемые продукты конденсации могут 
служить пластификаторами, а также (при наличии 
водорастворимости) для повышения прочности окра- 
сок прямыми красителями к мокрым обработкам. А. Л. 
5003 П. Растворение шелка в смешанных текстиль- 

ных изделиях из шерсти и шелка. Х ираока (015- 
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5004 


зоаИоп о ЗИК ш пихеё моо]-зИк фехе ргодис%. 
Н1гаокКа Зеппози ке). Япон. пат. 4847, 
26.09.53 [Свет. АЪз(гз, 1954, 48, № 18, 11074 (англ.)] 
Испытуемый материал обрабатывают Н›О. и затем 
при высокой т-ре в конц. р-ре соли кальция до пол- 
ного растворения шелка (без воздействия на шерсть.) 
М. К. 
5004 П. Прибор для определения прочности окраски 
к поту с применением сжатия. М илсон, ИНар- 
сонс, Бейби (Сотргезз!оп (езцег Гог деегиипа- 
Мой оГ  Газитезз 10 а ма оГ уе цехи[ез. 
МЕ! [з0оп Непгу . Раввоаз Ног 
Беги 1.., ВаБеу Ма Вем) [Атегсап Су- 
апат!4 Со.]. Пат. США 2630710, 10.03.53 
Испытуемая ткань заключается между пластинами 
3—3‘ прибора (рис. 1). Прибор состоит из основания 1; 
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вертикально укрепленной на нем неподвижной пласти- 
ны 2; системы направляющих стержней 4, образующих 
полый цилиндр; винта 5, проходящего через 3, управ- 
ляемого ключом 6, и связанного с 5 динамометра 7. 
Нижняя часть прибора (по а—а) погружается в соот- 
ветствующий р-р или паровую среду. О. С. 


ВЗРЫВЧАТЫЕ ВЕЩЕСТВА. 
ПИРОТЕХНИЧЕСКИЕ СОСТАВЫ 


5005. Применение некоторых молекулярных соеди- 
нений в качестве стабилизаторов и желатинизаторов 
в производстве бездымного пороха. Брандимар- 
те ($ие соты пало: шо есо|аг! дез й за Итати 
е се [аИн!изайИ зай пеПе роуег! зсп2а ито. В гап- 
г шмагце Е.), Сша е 1адизима, 1954, 36, № 2, 
108—110 (итал.) 

Исследовались диаграммы состояния бинарных сме- 
сей стабилизаторов и желатинизаторов, наиболее при- 
меняемых в Италии и Германии, с некоторыми органич. 
соединениями, а именно: централита (диметилдифенил- 
мочевины) с фталидом, дифенилмочевиной, мононитро- 
нафталином, пирокатехином, палатинолом-С (дибутил- 
фталатом), этилфенилуретаном, триацетатом метилпен- 
таэритрита и фталида с дифениламином, мононитро- 
нафталином и триацетатом метилпентаэритрита. Были 
обнаружены следующие эвтектики: централит — дифе- 
ниламин 50/50—т. пл. 19°, фталид—дифениламин 40/60 
27,5°, фталид — мононитронафталин 35/65 34,5°, цент- 
ралит—мононитронафталин 60/40 40°. М. Ф. 
5006. Чувствительность к инициированию вторичных 

взрывчатых веществ. Шалль (О\е чт Г4 

Йа нсвКейц, уоп З«КипдагзргепрюПеп. Зсва|1В.), 

7. МайигГогзев., 1953, 8а, № 10, 676 (нем.) 

Привелена ф-ла для вычисления миним. энергии 
(Е), необходимой для инициирования вторичных (бри- 
зантных) взрывчатых в-в, вызывающей их детонацию, 
Е = \/‹ ро-а3ОЗУ-1, где ©, — плотность заряжания 
взрывчатых в-в, У — начальная скорость инициирую- 
щего импульса, а — глубина реакционной зоны, О — 
скорость детонации. Индекс «ё» указывает на то, что 
приводимые величины относятся К стационарной пло- 
ской волне. Полученные данные уловлетворительно 
совпадают с результатами непосредственного измере- 
ния. Л. М. 


Химическая технология. Химические продукты 


1956 г, 


5007 П. Способ желатинизации 
парафинов. Мейснер 
Паш пИгорага из. 
[Асго}е{-Сепега| 
5.10.54 
Для получения студнеобразных р-ров нитрометана к 

50—90 вес.% нитрометана прибавляют 10—50 вес. % 

нитроцеллюлозы и в качестве сенсибилизатора анилин, 

дифенилэтилендиамин, диэтиламин или тетраэтиленпен- 

тамин. В. У. 

5008 П. Способ непрерывной нитрации. Ф ранз, 
Кеплингер (СопИпиоиз  пИгамоп - ргосезз, 
Егап: Агуе!| О0., Кер|!1поег Ог!т С., 
т). [Опа Шшаизимез, с.]. Канад. пат. 497792, 
17.11.53 
Описаны непрерывный способ нитрации для получе- 

ния тетрила и тринитроглицерина и реактор непрерыв- 

ного действия, представляющий цилиндрический верти- 
кальный О-образный сосуд с мешалками в обоих коле- 
нах оригинальной конструкции. Под действием меша- 

лок (создание многократных чередований подъема и 

опускания струй в общем потоке реагирующей массы, 

проходящей через реактор) путь, проходимый жидко- 
стью, и время контактирования значительно увеличи- 
ваются. Эффективность отвода выделяющегося тепла 
обеспечена внешним охлаждением. Исходный материал 

и нитрующую смесь раздельно вводят в верх одного из 

колен реактора, а продукт нитрации и отработанную 

к-ту отводят с верха другого колена. Агрегат может 
состоять из ряда последовательно работающих И - 
торов. . № 

5009 П. Получение 


жидких 
(Ргосезз ог 
М а1тзпег 
Согр.]. Пат. 


нитро- 
5еШиз 
Негшап) 
США 2690964, 


1,2.6-гексантриолтринитрата. 

Бронстейн (Ргерагайоп о{Ё 1,2,6-Вехапейчю] 

фута гае. Вгоозе!т ]еззе В., 14") [Тго- 

дфап Ро\м4дег Со.]. Пат. США 2683164, 6.07.54 

1,2,6-гексантриолтринитрат получают действием нит- 
рующей смеси, состоящей из НМОз и НзЗОа, при т-ре 
от —5° до + 1° на фракцию 1,2,6-гексантриола ст. кип. 
175—178°/->5 мм. Смесь выдерживают в указанных 
условиях, пока нитрование не закончится. И. Ш. 
5010 П. Способ получения пластифицированных гра- 

нулированных нитроцеллюлоз (Ргосё4ё роиг Гоеп- 

Иоп 4е пИгосеНи|озез р!азИЙбез огапи!6ез) [Е 

Егапса!з (М!п13(6ге де |а Оёепзе МаЙопа!е, гергбзеп- 

46 раг Мопзеиг |е О!гесеиг ди Зегусе 4ез Рои@гез]]. 

Швейц. пат. 291822, 1.10.53 [Сышиа, 1954, 8, №4, 

102 (франц.)] 

Водную суспензию измельченной нитроцеллюлозы 
встряхивают со смесью р-рителя и нерастворимого пла- 
стификатора. Полученную гранулированную массу 
нагревают при ‚размешивании до удаления раство- 
рителя. Е. 


ЛЕКАРСТВЕННЫЕ ВЕЩЕСТВА. 
АНТИБИОТИКИ 


ВИТАМИНЫ. 


5011. Получение глицерилмонорицинолеата. Боц- 
цола (Ргерагаопе 4е] топоге1поеаю 41 сИсегИе, 


Во2;0|а ВоЪегко), Во. свищ. Гагтас., 
1954, 93, № 6, 199—202, 203, (итал.; резюме 
англ.) 


Для получения моноглицерида Т рицинолеиновой 
к-ты последнюю (40 г) вводят в р-цию с глицерином 
(14,5г) при 190—200° и давлении 300 мм в течение 8 час. 
в присутствии фосфорной к-ты (0,25 г) в качестве ката- 
лизатора. 1 имеет желто-коньячный цвет, вкус касто- 
рового масла, без запаха; растворим в спирте, эфи 
хлф., ацетоне, уксусном эфире; нерастворим в петр. 5; 
с водой образует стойкую эмульсию; т. пл. 372°, уд. в 
0,99—1,01 при 15°, ЧО 155—160; ИЧ 70—75. Л.М. 
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Лекарственные вещества. 


5012. — Сернокислый атропин или атропиниумсульфат. 
Байер (К6пзауаз а(горш уару а\горииитз2и На. 
Вауег 1з1уёп), А рубвуз2егёзт, 1954, 9, №2, 
23—24 (венг.) 

Исходя из представления о строении солей аммония 
п ео произгодных как содержащих комилекевый 
ион типа [^К,В,ВзВ «|+, предлежевы вазвания тина 
атропиниумсульфат для солей алкалоидов. Г. Ю 
5013. Зеленые равние манго в качестве источника 

витамина ©. Сиддаппа, Бхатия (Т‹п4дег 

отееп шапсоез аз а зоитсе о{ уцашт С. З1@дарра 

С. $5., ВВайёта В. $5.), ш@ап У. Ногас., 1954, 

11, № 3, 104—111 (автл.) 

Зеленые незрелые ман!о Солее богаты содержанием 
аскорбиновой к-ты (1), чем зрелые; их мсжно тысушить 
в виде ломтиков после пстружсвия в разбаелеввьй р-р 
сульфита. ( ухие ломти Сстазы ] и хо] ‹ шо сохравяются 
при 24—30°: содержание 1 ссставляет 77% пересначаль- 
ного через 6 месяцев, и 45% через 12 месяцев. При 
измельчевии ломтей в по] ‹пок происходит Сыстрая 
потеря 1, составлякшая 1(0% к концу переото же ода 
хранения. Л. М. 

14. Синтез гормснов ксры надпочечников. 2. Ча- 

стичные синтезы из природвых «стероидов. Финч 

(Тве зу ся оГ адгеиссог ка} Всиьспс$. 2— Рам} а] 

зу! Везе$ тош паштаПу-осситтир 51610195. Е! пс В 

С. А.), Мапи!ас. Саш, 1954, 25, № 3, 100— 

106 (автл.) 

Обсуждаются хим. проблемы, связанные с вопросом 
частично! о синтеза кортизона (1) из природвых стерои- 
дов. Описаны р-ции и приведены схемы получения 1, 
исходя из текотенина, эр1остерола (из дрожжей) и 
стигмастерола (из соегых бсбоЕ). В пересй статье по 
данному вопросу описывались методы полного синтеза 
1. В аввотируемсй статье пригеден сбзор методов про- 
мышленного синтеза 1 и применяс‹мых при этих синтезах 
исходных в-в. Сообщение 1 см. ЕГЖХим, 1955, 41462. 

Л. М. 

5015. 06 оптических сройстрах ссстагвых частсй кср- 
вевиша папоротника. 1. Ультрефислетстая абссрб- 
ция различвых и значительно измевсввых прспара- 
тов /1115. Херхаммер, Шпагль (СЪег 
Фаз орИзеве УстваНеп усп Вефап@ ест 4ез Гатп- 
г12ст$. И. 1У-АЪзогрИсп уст едспагИрег ипд 
усгзе едсп ${агК уегапдемег ЕШхрарагае. Н дб г- 
Вашшег 1.., Зрае | Н. В.), Аль. ЕВаттале, 
1954, 257, 59, № 1, 18—27 (вем.) 

С целью разрьботки физ.-хиум. метода оценки препа- 
ратов описано опредсление абсорбции в УФ-спектре 
компонентами препаратов, приготовленных из корне- 
виша папоротника. Описан также биолог ич. метод испы- 
тания прспаратов папоротника ва черЕях. Сос@шевие 
Г см. РЖХим, 1955, 41487. Л. М. 
5016. Изучение фармакопейнсго метола пригстсрле- 

ния растгора хлеркеилевсла. Ллойд, Клегг 

(А заду о7 {Ве рваттассреа| шеьс@ Гог \1е ргера- 

га1оп о} зо\И1юп оГ «Шогохуто|. 1. ]оу94 Уовп 

В., С1ера ВагЪага У ), 1. ГВаттасу ап@ РВаг- 

шасо]., 1554, 6, № 11, 7597—5805 (авил.) 

При существующем методе при отсвлевгя р-ра хлор- 
ксиленола (Т) с использованием в качестее ивдикатора 
бромтимолблау, очень трулво наблюдать изменсвие 
его цвета в желтом р-ре, веледстеие чего невозмсжно 
установить требуемое кол-во олеинорой к-ты (1), при- 
бавляемой к композиции 1 для получения фармакопей- 
ного препарата. Предлагается вогый споссб при! отов- 
ления стойкой композиции |, в состав которсй входят 
следуюшие компоненты: 50 г 1, 100 мл тегрпинсола, 
200 мл $5%-ного спирта (11),63 г касторового масла 
(ГУ), 13,6 г КОН, требуемое кол-во И, листилл. Рода 
до 1000 мл. Способ получения состоит в том, что КОН 
растворяют в 15 мл дистилл. воды и еще горячий р-р 


Витамины. 


Антибиотики 


5019 


приливают к р-ру ТУ в 63 мл Ш; перемешав, оставляют 
стоять 10 мин. или до тех пор, пока небольшое кол-во 
р-ра не будет оставаться прозрачным в течение 10 мин. 
по разбавлении его 19-кратным кол-вом воды. При поме- 
шивании прибавляют достаточное кол-во Ш до тех пор, 
пока небольшой объем мыльного р-ра не перестанет 
окрашиваться в розовый цвет при его смешивании с 
равным объемом р-ра феволфталеина. Прибавляют еще 
10 мл П. Затем растворяют 1в остальных 137 мл Ш, 
смешивают с терпинеолом и прибавляют к вышеупомя- 
вутому мыльному р-ру; общий объем р-ра доводят 
дистилл. водой до 10(,0 мл. Л. М. 
5017. Эмульсионвые свойства полиэтиленгликолевых 

эфиров стеарилового спирта. Хадграфт (Те 

еши!5Нуше ргорегез оГ роуетуепей]усо| е{егз 

с{ се{о${еагу| а]о№о|!. Нафдргай к 3. М.), 3. 

Рвагтасу ап@ Р|вагтасо]., 1954, 6, № 11, 816—829 

(англ.) 

Приведены данные применения в фармацевтической 
практике ряда полиэтиленгликолевых эфиров (1) стеа- 
рил.ього спирта (И). Установлено, что низшие члены 
сны 1е2 или 4 группами окиси этилена (11) являются 
олее эффективными эмульгаторами для жидкого пара- 
фина и арахидного масла, чем высшие члены ряда. 
Однако | в сочетании с И образуют внеионные эмуль- 
сионные воски (1У), на эмульгирукшую способность 
которых развица в кол-ве групп Ш в молекуле не 
оказывает такого сильного влияния. 1У, полученные из 
членов этого ряда и содержашие 6—10 групп Ш, весьма 
эффективно эмульгировали 70% -вый жидкий парафин и 
арахидное масло. Определена совместимость неионной 
эмульсионной мази, содержашей цетомакрогол 1000, 
с рядом дерматологических лекарственных средств. 
Доказана возможность образования продуктов присое- 
динения между в-вами февольного характера и произ- 
водными Ш. Предложена ф-ла водорастворимой мазе- 
вой основы с включенным в нее хлоромицетином; 60% 
пропиленгликоля -- 40%  цетомакрогола 1000 + 1% 
хлоромицетина. Л. М. 
5018. Эмульсии. (Сообщение 4). Основы галеновой 

фармации 1. Шульц (Ето]$10опел (4. МИ\еапе). 

Сгипд]аоеп ег ра]еп!зеВеп Рвагтазе 1. Зе ви 12 

Отто - Ег!с В), РЬагта?. 194., 1953, 15, № 10, 

315—317 (вем.) 

Обзор эмульгаторов типов «масло в воде» и «вода 
в масле», представляющих собой растворимые орга- 
нич. в-ва (соли и производные высокомолекулярных 
жирных к-т; мылоподобные соединения — сапонивы, 
четвертичные аммониевые соединения; лецитины; ка- 
мелесмолы и полисахариды — трагакант, декстрин, 
альгинаты; произрелные пеллюлозы и белковые в-ва ти- 
па желатины и альбумина и др.) или нерастворимые 
неорганич. соединения (тгидрат окиси алюминия, као- 
лин). Описаны требования, которым должны удовле- 
творять хорошиесэмульгатогы. У казано, на какие группы 
могут быть подразделены эмульгаторы по свосй способ- 
ности вступать в комбинапии с различными в-вами. 
Сосбщение 3 см. РЖХим, 1955, 44406. Л. М. 
5019. Лосьоны разного состара в качестве подеодя- 

шего средетрРа. Скобел, Лихтин (\Устза(е 

юоп уе ]е. ЗсвоЪе] М 11 |1 ам Г.., ВтеВ- 
$1п 49. Геоп) УТ. Атег. Р\вагшас. Аз$о0с. 

Ргас\. Рвагшасу ЕФ., 1954, 15, № 7, 420—421, 430 

(англ.) 

Наилучшим подрРОоляшуим средством лля лекарствен- 
ных препаратов, применяемых в дерматологич. прак- 
тике, ярляются жидкие композиции (1) лосьоны (Л). 
Преимущество Л перед мазями состоит в том, что они 
быстрее втираются и дают меньше остатка на коже. 
В состав двух Л входят, соответственно, в А и Б: 
Метилпарабен 0,25; 0,25. Пропилпарабен 0,15; 0,15. 
Лаурилсульфат Ма 10;10. Пропиленгликоль 120;—. 
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5020. 


Стеариловый спирт 25; 21. Легкий жидкий вазелин 
250; 400. Дистилл. вода 595; 500. Спэн 20 —; 55. Твин 
20—; 25. Для приготовления 1 А стеариловый спирт 
расплавляют на водяной бане, прибавляют жидкий ва- 
зелин, нагревают до 70°, растворяют мегил- и пропил- 
парабен в горячей воде, прибавляют лаурилсульфат 
Ма и пропиленгликоль. Нагревают водн. р-р до 70°. 
Выливаюг водн. смесь тонкой струей, перемешивая, 
в масляную фазу. Продолжают перемешивание снижая 
т-ру до 45°. Для приготовления 1 Б к расплавленному 
на водяной бане стеариловому спирту прибавляют спэн 
20, вазелин и нагревают до 70°; растворяют метил- 
и пропилпарабен в горячей воде, прибавляют твин 20 
и лаурилсульрат Ма. Доводяг т-ру водн. р-ра до 70°. 
Выливают смесь тонкой струей в перемешиваемую мас- 
ляную фазу и продолжают перемешивание, снижая 
т-ру до 45°. Л. М. 
5020. Нокоторые основные субетраты для мазей, их 

свойства и качоство. Шопов, Самсонова 

(Върху някои основни вехикули за мази, техните 

свойства и качества. Топов Любен, Самсо- 

нова София), Фармация, 1954, 4, №5, 34—41 

(болг.) 

Изучены свойства стеариновой мази (СМ) нового типа. 
Это стойкая эмульсия типа «масло в воде» состава: 
^20% высших жирных к-т, 1—2% карбоната щел. 
металла, 80% воды. СМ нейтральна, совместима со 
многими лекарственными в-вами, кроме солей, дающих 
при ионизации сильнокислую р-цию; добавляя к СМ 
210, глицерин, вазелин, минер. масла и т. д., можно 
получить высококачественные /п-мазис разнообразными 
свойствами. Физ. свойства СМ: рН 7,5, т. заст. 48— 
54°, абсорбция по Грею 23 мл 0,1 н. АзМОз. 3. Б. 
5021. Анализ липкой массы на ознове каучука и 

окиси цинка, прамэняемой для приготовления лип- 

ких пластырей. Циммерман, Чивитареа- 
ле (Апа|з: деПе разе адезуе а Базе 41 саиссий е4 

033140 41 песо, аррИсайе за пазго. Душ шег- 

штапп Р., Стутбагеа|е Е.), Рагтасо. Е4. 

ргаб., 195%, 9, № 8, 407—412 (игал.) 

Описан системагич. ход анализа, а также р-ции 
идентификации отдельных смол лиицкого пластыря. Б.А. 
5022. О стабильности аскорЗиновой кислоты в суп- 

позиторяях. Пончи (ЗаШа за а’ 4е’ас14о аз- 

сог61со пе! зиррозЦог!. РопсЕ В.), Рагшасо. Е4. 
эслепё., 1954, 9, № 9, 473—477 (итал.; резюме англ.) 

Изучалась стабильность вигамина С в суппозиго- 
риях в зависимости от основы и условий приготовления 
и упаковки. Полученные результаты показываюг воз- 
можность приготовления стабильных препаратов при 
применении свободной аскорбиновой к-ты, масла какао 
в качестве основы и избегая доступа воздуха. На ста- 
бильность витамина С не оказывает влияния материал 
форм для отливки и предохраняо‘цле средства, обычно 

потребляемые для р-ров витамина С. Л 


23. Исследование разложэния цянхокаина. Ва- 
цек (5|е4оуат го2када сласвокаша. Уасек 
Тап), СезКоз|. Гагиас., 1955, 4, № 1, 6—7 (чеш.; 


резюме русс., англ.) 

При гидролизе циихокаина в кяслом р-ре прежде 
всего отщепляется алкоксильная группа с образованием 
М-диэтил-амида. 2-гидроцинхониновой к-ты (ТГ), затем 
гидролизуется аммд, освобождая 2-гидроцинхониновую 
к-ту (ИП). Присугствяе этих продукгов гидролиза дока- 
зано хроматограрически (на бумаге) и полярографиче- 
ски. В бурерной смеси по Кларку и Любсу (рН 5,8) 
потенциал полуволны для Т составляег минус 1,11 в, 
а для И — минус 1,25 в сравнительно с каломельным 
электродом. Высота волны { зависит от диррузии; 
зависимость ее от конц-ии в исследуемых пределах 
является линейной. В присутствии цинхокаина продук- 
ты разложения определяются полярографически. Пло- 
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1956 г.. 


щадь пятна 1 при хроматографии (сине-зеленая флуорес- 
ценция в УФ-свете) пропорциональна нанесенному 
кол-ву, так что метод применим для полуколичествен- 
ного анализа. При разложении цинхокаина его токсич- 
ность и местное анестезирующее действие снижаются. 
Б. 

5024. —О содержании экстрактивных веществ в настой- 
ках. Траберт (ОЪег деп Ехгакиева уоп Тшк- 

(игеп. Тгаегь Н.), Рагшаже, 1954, 9, № 5, 

373—385 (нем.) 

Статистич. методом оценки большого материала по 
определению экстрактивных в-в (1) в лекарственных 
растениях, как не содержащих определенных действую- 
щих в-в, так и содержащих легкоопределяемые дейст- 
вующие начала: алкалоиды, глюкозиды, оксиметилан- 
трахиноны, сантонин и другие, автор выяснил, что между 
содержанием действующих начал и { нет взаимосвязи 
и погому содержание 1 не может служить критерием до- 
брокачественности настойки. Б 
5025. Сравнительное исследование исходных на- 

стоек Асопйит МареЦиз. Эрбринг, Грюне- 

вальд, Кох, Кнейн (Уего]есвепде Отцег- 
засвипсеп ап ОтИйКагеп уоп АсопИлиа МареНаз. 

ЕгЬг1по Н., Сгоапема!4 Е., Кось Ег. 

Е., Кпе!т Р.), Ось. Арот. 245., 1953, 93, 

№ 19, 352—354 (нем.) 

Настойки Асопйит МаргИиз получали по способам, 
описанным в $$ 1и2 Германской (гомеопатич.) Фарма- 
копеи, а также по способу Куна-Шефера, и сравнивали 
их в отношении выходов и содержания алкалоидов. 
Установлено, что наилучшие результаты как по выходу, 
так и по содержанию алкалоидов дает способ $ 2. Для 
определения содержания алкалоидов рекомендуется 
метод, описанный в Швейцарской Фармакопее (5-е 
изд.). Л. 
5026. Данные о стерилизации и хранении фармацев- 

тических растворов. Кедвешши (АФаюк субсуз- 

тегез о!Чайок еПаг1АзаВо# 63 з6егЦе2ёз6Ве2. Кедуез- 

зу Субгру), Субеузтегбзт, 1955, 10, № 2, 28—32 

(венг.) 

В качестве стабилизирующего и дезинфицирующего 
средства (напр., при стабилизации р-ров мерфена (1), 
рирена и фамосепта) можно применять фенил-меркур- 
борат. В стабилизированном р-ре 1 0,17% ртуги р-ра 
находится в диссоциированном состоянии, причем дис- 
социация в течение 9 месяцев мало меняется. При по- 
вышении т-ры р-ра конц-ия ионов ртуги заметно уве- 
личивается, но с бхлаждением р-ра происходит почти 
полная ассоциация, так что конц-ия ионов в охлажден- 
ном р-ре мало отличается от их первоначальной конц- 
ии. При хранении р-ра амидазофена на свету, а также 
при т-рах вышз 80° его разложение заметно ускоряет- 
ся. Можно добиться значительного замедления окисле- 
ния спирт. р-ра иода, прибавляя к р-ру КТ. Для пол- 
ной тепловой стерилизации водн. р-ров оказались не- 
обходимыми т-ра 107°, при давл. 0,25 ати. Для стери- 
лизации чувствительных к высокой т-ре алкалоидов 
рекомендуется быстрый нагрев р-ров до 120°. При сте- 
рилизации р-ров глюкозы происходят заметные хим. 
изменения, сопровождающиеся изменением цвета. По- 
следнего можно избежать подкислением р-ров до рН 
3,5—4. Г. ю. 
5027. Резиновые затворы для посуды © инъекцион- 

ными растворами. Г. Влияние температуры и рН 

на скорость вы цзлачивания цинковых солей с рези- 
новых затворэв, соприкасающихея © (кислыми) 
растворами. Резнек (ВаЪБЪег с|озагез Гог соп- 
фашегз о{ рагешега| зо] а опз. Г. ТВе еНесь оЁ фетре- 
габаге ап рН оп {Ш1е гае о! |еас по ой 21с за{з гош 
габЪег с|озагез 1 сопбас6 \ИВ (ас19) зоаМопз. 
Везпек Зо | ошмоп), ТУ. Ащег. Рвагшмас. Аз30с. 
Зс1епь ЕЧ., 1953, 42, № 5, 288—291 (англ.) 
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Лекарственные вещества. 


Соли цинка, прибавляемые во время процесса вулка- 
низации, иногда появляются на поверхности формован- 
ных резиновых затворов, применяемых для посуды 
‹ парентеральными р-рами. Хотя цинк можно смыть 
‹ поверхности, все же он встречается в р-ре вследствие 
соприкосновения р-ра с резиной или благодаря попада- 
нию 2п с внутренней части каучука в р-р, или благо- 
даря проникновению р-ра в резину. Растворенный 7 
может достигнуть физиологически недопустимой конц- 
ии в р-ре, или может явиться причиной. образования 
нерастворимых частиц, благодаря взаимодействию с дру- 
гими компонентами р-ра или сосуда. Исследовалось 
влияние т-ры и рН на скорость выщелачивания цинко- 
вых солей. Результаты опытов показали, что при обыч- 
ных условиях хранения выщелачивается лишь весьма 
незначительное кол-во п, присутствующего на поверх- 
ности затворов. При 45° значительная разница была 
отмечена через 2 дня. Л. М. 


5028. Стабильность инъекционного раствора сукци- 
нилхолинхлорида. Эрле, Фостер, Хардстон, 
Стюарт (Те за Шу оЁ 1щ]есйоп о{Ё зассшу[ево- 
Ное сШог4е. Еаг|ез М. Р., Еозиег С. Е., 
Нагазопе Вегу] 1.., З&емагь С. А.), 
7. Рвагтасу ап Рвагшасо]., 1954, 6, № 11, 773— 
779 (англ.) 

Разработан иодометрич. метод определения степени 
гидролиза сукцинилхолина в инъекционном р-ре сукци- 
нилхолинхлорида (ТГ), заключающийся в том, что точ- 
но отмеренные 2 мл р-ра наливают в колбу на 150 мл, 
прибавляют 10 мл 0,005 н. р-ра тиосульфата Ма и 2 мл 
реактива КУОз/КТ (10 г К] и 0,36 К]Оз растворяют 
вводе, доводят объем до 100 мл и хорошо перемешивают); 
оставляют смесь стоять 10 мин., прибавляют 1 мл 
крахмального клейстера и титруют избыток 0,005 н. 
тиосульфата Ма 0,005 н. р-ром У. Ставят одновремен- 
но холостой опыт с реактивом. Каждый мл 0,005 н. 
эквивалентен 0,000295 г (СН.СООН)». Степень гидро- 
лиза выражают в общей кислотности, рассчитанной на 
янтарную к-ту. Пользуясь описанным методом, опреде- 
ляли стабильность р-ра {1 во время хранения при 20° 
и при 37°. В первом случае через год наблюдали гидро- 
лиз Г на 20%, во втором случае такой же срок хране- 
ния привел к почти полному гидролизу Г. Результаты 
подометрич. определения были подтверждены хромато- 
трафич. анализом и биологич. испытанием. Л. М. 
5029. — Фармакогнозия некоторых семян строфанта из 

Индии. Гупта, Бал (РЬагтасорпозу о1{ зоте $4то- 

рвап Виз зееёз гот ша. Сирфа В., Ва! $. М.,) 

п41ап 7. Рвагтасу, 1954, 16, № 3, 74—77 (англ.) 

Описаны фармакогностические и фармакологическиз 
свойства семян строфанта 51горйат из шзр@из, произ- 
растающего в Индии близ Калькутты в диком виде, 
показывающие незначительное отличие их от семян 
различных видов строфанта, произрастающих в Афри- 
ке и используемых в лекарственной практике. Л. М. 
5030. Потенциометрический метод количественного 

определения %-аминосалицилата натрия. Стоктон, 

Зуккерман (А роепйошейле шефоа о 

аззау Тог зодйиа р-апипозаЙсу!айе (Зо@ишт Раз). 

ЗоскКфоп УТ. В!спвага, ХаскКегшаш 

В 1свагф), 7. Ашег. Рвагтас. Азз0з. 5с1еш. ЕЧ., 

1954, 43, № 5, 273—275 (англ.) 

Предлагается метод колич. определения п-аминосали- 
цилата натрия (Т) пугем потенциометрич. титрования 
—0,1 н. р-ров его в смеси вода-этиленгликоль-изопро- 
пиловый спирт (1:1:1 по объему) — 0,1 в. р-ром 
НСО: (1). Расчет производится по ф-ле: (а—28).10°3. 
Х:175 =1 (вг) а-мл всей П, пошедшей на титрова- 
ние; в -мл ИП, пошедшей на титрование до 1-й точки 
перегиба кривой, которая строится по координатам 
показания рН-метра— мл И; М — нормальность ИП. В. П. 


Витамины. Антибиотики 503А 


5031 П. Соединения типа эфиров бензгидрола (Сот- 
роип4$ о{ \№е Бепзву1гу|-е ег буре) [Морсо Свепи- 
са! Со.]. Англ. паг. 688354, 4.03.53 [Вги. Азиз, 
1953, ВИ, 452 (англ.)] 

М-замещенные пиперидилбензгидрилэфиры (с ал- 
кил-, аралкил-‚циклоалкилгруппами или гетероциклич. 
кольцом при М) получают р-цией СН( СН»). (Г) с У- 
замэщенным 4-оксипиперидином или его Ма- или К- 
димерами или р-цией Тс М-замещенным 4-галоидпипе- 
ридином в присутствии третичного амина. 3 г 4-окси-1- 
циклогексилииперидина кипятят с 18,5 г СН(СёН 5)зВг, 
9,27 г М-(н-СаН ‚)з и 25 мл СОСИз (изо-С.Н.) в течение 
4 час. и получают 4-бензгидрилокси-1-циклогексилпи- 
перидин (Ш), т. пл. 53—60°, бромгидрат И, т. пл. 232— 
234° (после перекристаллизации выход 95%), хлоргид- 
рат И, т. пл. 230—232°. Аналогично получают 4-бенз- 
гидрилокси-1-бензилпиперидин (Ш), т. пл. 77—79°, 
хлоргидрат 1, т. пл. 246—248°, выход 81% ; 1-(2’-пири- 
дил)-, 1-циклопентил-, 1-(2’-фенилэтил)- и 1-фенил- 
4-бензгидрилоксипиперидин. В-ва обладают антиспаз- 
матич. и анестезирующими свойствами. Е. К. 
5032 П. Способ синтеза 2,3-бис-(п-оксифенил)-бута- 

диенов или их гомологов. Клетте (Усг!автгеа 

таг НегзеШиаптя уоп 2,3-01-(р-охурвепу!)-Бщаепуег- 

Ыпдиие2п офег Фегеп Нотообеп. К ]ефце Нег- 

шайпп) [ Когасвепие Сез. г рвагтазечИзсве ип@ 

светшизсВесви1зсве РгодиКе ш. Ь. Н.]. Пат. ГФР 

884497, 27.07.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 35, 7931 

(нем.)] 

Лекарственные в-ва, являющиеся 2,3-бис-(п-оксифе- 
нил)-бутадиенами или их гомологами, получают обра- 
боткой 2,3-бис-(п-оксифенил)-бутан-2,3-диолов или их 
гомологов (СН; в мета-положении к оксигруппе окси- 
фенильного радикала) реагентами, отщепляющими 
воду и одновременно ацилирующими фенольные ОН- 
группы. м-Крезол -- СН.СОС|! - безводн. А! в 
СьН5ХО, при 40° -+» п-ацето-м-крезол (1, 1-+-2% Ма- 
амальгама в 5% МаОН -+ бис-(п-окси-о-метилфенил)- 
бутандиол (П), т. пл. 188—196°, нагревание И + 
-- СН.СОСТ - (СНзСО).О дает бис-(п-ацетокси-о-метил- 
фенил)-бутадиен (ПТ), т. пл. 127—129°, омыление И 
5% спирт. МаОН дает 2,3-бис-(п-окси-о-метилфенил)- 
бутадиен-1,3, т. пл. 158—164°. Препарат в дозе 1,5 у 
обладает гормональной активностью в пробе Аллен-— 
Дойзи на  кастрированных крысах. м-Крезол + 
+ СН.СН.СОС -+ пропиокрезол, т. пл. 114—118°, +» диол, 
т. пл. 182—183°, -+ 3,4-бис-(п-окси-о-метилфенил)-гекса- 
диен-2,4-диацетат, т. пл. 166—168 -+ 3,4-бис-(п-окси-0- 
метилфенил), гексадиен-2,4, т. пл. 187—189°. В. В. 
5033 П. Способ получения четвертичных аммониевых 

соединений бис-аминоалкоксиалканов (УстГавгепй таг 

НегзеПиос ептег чиабегойгеп Аттопшитуег дип? 

е1пез В13-ап!поаЖохуа!Капез) [7. В. Сашу А.-С.]. 

Швейц. пат. 29.)449, 291680, 17.08.53 [СШМиама, 1954, 


8, №1, 23 (нем.)| 
Соли четвертичных аммониевых оснований, ф-лы: 
В’ (В), ХМ (СН,)„О(СН.)„О(СН.)„ М В)зВ”Х (В — одина- 


ковые или разные низшие алкилы, или же два В 
вместе с одним М-атомом образуют насыщ. гетероцикл; 
В’ — СН. или С.Н;; Х =С1, Вг или 7; тит’ =2—4; 
п — не меньше 2) получают р-цией двутретичных бис- 
аминоалкоксиалканов с В’”Х или третичных аминов 
(В).МВ” с бис-галоидалкоксиалканами. Описавные сое- 
динения влияют на мышечный тонус. К. М. 
5034 П. Способ получения арилсульфонилтиомоче- 
вин. Шарпантье (Уегавгеп хаг Негзеиие 
уоп Агу|5 и НопуовагизоЙеп. Свагрепетег 
Рац!) [$0с. 4ез Озтез Свиииез ВВ )пе-Рошепс] 
Пат. ГФР 899037, 7.12.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, 
№ 9, 2007 (нем.)] 
К арилсульфонилцианамиду в безводн. среде (в част- 
ности, в абс. сп.) присоединяют Н»›5 в присутствии су- 
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5035 


хого МНз или органич. основания (диэтиламин), а 
также при участии катализатора (персульфид, пере- 
кись). Т-ра поддерживается при 50—100°, в частности 
70°. Напр., п-аминобензолеульфонилцианамид превра- 
щают в п-аминобензолсульфонилтиомочевину (т. пл. 
200° с раал.), обладающую бактерицидным и бактерио- 
статич. действием. О. М. 
5035 П. — Стабилизированная 1-сульфанилил-2-тиомо- 

чевина. Бениш ($1а51112е4 1-зи Мап Пу|-2-(втоитеа. 

Вевпузев Ворег\) | $ вещеу |пдизичез, 1шс.]. 

Пат. США 2694030, 9.11.54 

Х имиотерапевтич. препарат для применения в уш- 
ной практике содержит не менее 50% от веса препарата 
1-сульфавилил-2-тиомочевину (Т) в виде стойкого не- 
кристаллизующегося при длительном хранении на 
холоду водн. р-ра. В состав водн. р-ра препарата вхо- 
дит соль | со смесью вторичного амина, в частности 
диэтаноламина и М№-метилглюкамина, причем их сум- 
марный молекулярный эквивалент равен молекулярно- 
му содержанию 1. О.М 
5036 П. Способ получения сульфамидных соедине- 

ний. Ло р енц, ениш, Мицш (Уегавтеп 

зиг НегзеИипя уоп ЗиМопаш!дуег\пдипреп. 1, 0- 

геп2 У\а | (ег, Вевп1зсВв ВоЪегк, Ме 

ззеВ Ег! 62) [ ГагЬеаьгкеп Вауег А.-С.]. Пат. 

ГФР 902010, 18.01.54 [Свеш. 2Ъ., 1954, 125, № 39, 

8855 (нем.) 

Беизолсульфенгалогенил, в котором в пара-положе- 
нши находится М№-замещ. группа, при взаимодей- 
ствии с циклич. аминами образует п-замещ. бензолсуль- 
фенамид, который подвергают окислевию в мягких 
условиях. а-Аминопирилин с п-нитробензолсульфен- 
хлоридом (1) в эфире при 30° дает «-(п-нитробензол- 
сульфенамидо)-пиридин, желтые иглы, т. пл. 164°, 
который в СН.СООН при охлаждении окисляют 20%- 
ной Н,О» в’ а-(п-нитробензолеульфамидо)-пиридин, ли- 
сточки, т. пл. 164—165°. 4-толуилин + 1 -+ 4-(п-нитро- 
бензолсульфенамидо)-толуол, желтый порошок, т. пл. 
74°, -—» 4-(п-нитробензолсульфамидо)-толуол, т. ва. 
180—1 81°. 2-(п-витробензолсульфенамило) тиазол, т. пл. 
166° из (СНз).СО -+ 2-(п-нитробензолеульфамид.)-тиазол, 
т. пл. 260° (из СНзСООН). 2-(п-нитробензолеульфен- 
амидо)-4-метилтиазол, т. пл. 183° (из диоксана)-— 2- 
(п-нитробензолсульфамидо)-4-метилтиазол, т. ил. 194° 
(из СИзСООН). 2-амино-5-этилтиодиазол -{ Т1-+ 2-(п-нит- 
робензолсульфенамидо)-5-этилтиолиазол, т. пл. 164°, 
— 2-(п-нитробензолеульфамидо)-5-этилтиодиазол, т. пл. 
185° (из СНзОН). 4,4'-динитродифенилдисульфид - (1, + 
++ 2-амино-4, 6- диметилпиримидин -+ 2- (п- нитробензол- 
сульфенамило)-4,6-лиметилииримилин, т. ил. 216°, -» 2- 
(п-нитробензолсульфамидо)-4,6-диметилииримидин, ‹ере- 
бристые листочки (из 50% си.), т. пл. 218°. 2-(п-нитро- 
беизолсульфе намидо)-пиримилин - 2-(п-нитробензолеуль- 
фамило) пиримидин, т. ил. 272°. 2-(п-нитробензолсульфен- 
амидо)-4-метилииримидин, т. пл. 192°, -+ 2-(п-нитро- 
бензолеульфамидо)-4-метилпиримидин, т. пл. 260°. 
4-п- нитробензолсульфенамидо)-2, 6- лиметилпиримилин, 
т. пл. 225° (из диоксана) -— 4-(п-нитробензолсульфами- 
до)-2,6-лиметилииримилин, светложелтые кристаллы, 
т. пл. 211°. Полученные в-ва представляют собой лекар- 
ственные преизраты и промежуточные пролукты. О. М. 
5037 П. Способ получения плотной мелкозерниетой 

натриевой соли 3,3’-диамино-4,4’-диоксиарсенобензол- 

метиленсульфоксиловой кислоты. Ф юрст (УегГаъгеп 
таг НегеНипа уоп 41 Мет, сте 8 бгииоет Магии - 
за12 ег 3,3’-Фати!то-4,4’-Ф1оху-агзепобеп20|-ше(ву- 

1епзи Гоху|заиге. Рагзь Напз). Пат. ГДР 5988, 

23.11.53 

Способ состоит в том, что реакционную смесь, полу- 
чаемую в результате обработки дихлоргидрата 3,3’- 
диамино-4,4’-диоксиарсенобензола ронгалитом, вводят 
тонкой струей при непрерывном перемешивании в 4- 
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1956 г. 


кратное кол-во смешивающегося с водой р-рителя (напр. 
какого-либо спирта, в частности, изопропилового), 
содержащего 2—5% (в частности, 4—4,5%) воды, в ре- 
зультате чего образуется смолоподобная лепешка или 
зернистый продукт, из которого после измельчения, 
промывки и сушки получают плотный мелкозернистый 
порошок 3,3'’-диамино-4,4’-диоксиарсенобензолмети- 
ленсульфоксилата Ма с 06. в. 0,5—0,8. Преимущества 
способа в меньшем объеме производственных чанов, 
меньшей фильтрующей поверхности, меньшей чувстви- 
тельности осадка к действию О» воздуха, меньшем рас- 
ходе р-рителя, повышенном выходе готового продукта; 
последний не спекается, пересыпается легко и без пы- 
леобразования, легко и точно дозируется. При ваку- 
умизации заполненных им ампул выделяется незвачи- 
тельное кол-во газа, что значительно сокращает время 
заполнения ампул. 

5038 П. Способ получения троповой кислоты, ее п 
изводных и аналогов (Ргосезз Гог Фе ргодис оп 9 
{горе ас1 апд демуаНуез ап апа|08з (ИетеоГ) [Зет 
Ниае Огие, шс.}. Англ. пат. 709585, 26.05.54 |1. Арр/. 
Свеш., 1954, 4, № 10, 11, 501—502 (авгл.)] 
Кислоты общей ф-лы СН›(ОН)СВВ’СООН (В —Н, 

арил с 1—2 циклами, имеющий <15 атомов С, тиенил 

или алкилированный тиенил с 5—10 атомами С, В’— 

алкил с 1—6 атомами С, алкоксигрупиа с 1—6 атомами 

С, тиенил или алкилированный тиенил с 5—6 атомами 

С, арил, арилокси, или аралкил, в котором ароматич. 

часть содержит 1—2 цикла с <15 атомами С), полу- 

чаются действием формальдегида на соль органометал- 
лич. соединения ХМСВВ’СООН, где Х — галоид, 

с последующим гидролизом полученного комплекса, 

Последовательно прибавляют эфир, сухой фенилацетат 

натрия (предпочтительно кальция или аммония) к М8 

в эфире, активированному С»Н зВг, и вводят газообраз- 

ный СН>О в смесь. Получают троповую к-ту (В =Н, 

В’ = СеН 5), т. пл. 116—117°, выход 59,5%. Указаны 

следующие соединения: В =Н,В’=2-тиенил, т. пл. 95— 

96°; В=Н,В’=п-дифенилил, т. пл. 207—209% (с разл.), 

выход 77,6%; В = В’ = СёНь, т. пл. 158—159®, вы- 

ход 90,5%, Й = СёН СН», В’ = СНь, т. пл. 188— 

189°, выход 22%; В = С«Н5О, В’ = СеНь, т. ил. 160— 

161°, выход 26,3%; В = 2"’-тиевил, В’ = СН», В= 

=В’ = 2’-тиенил; В = Н,В'’-фенилиропан; В = Н, 

В’ = 2-тиенилгексан;} В = С.Н.О, В’ = СеН.,В'- 

бензил, В’ = 1-нафтил; = Н, В’ = З-тиенил; 
= В = п-дифенилил; В = СёН 5СН.СН», В = 2"-тие- 

нил; В = 2’-тиенил, В’ = 1-нафтил; В = 0-толилокеи, 

В’ = 2’-тиенил; В =Н, В’ = 5-метил-2'’-тиенил; А= 

= Н,В’ = 3-трет-бутил-1-нафтил. О. М. 

5039 П. Способ получения спиросоединений барбиту- 
ровой кислоты. Доран, Ван - Хейнингев 
(Ргосезз оГ ргераг!те пе\ зрёго БагЬИиг!е ас14 сошро- 
ип4з апд \\е зрйго БагЬИиге ас! сотроип@з гези- 
Ио Гош за! ргосезз. ОБогап У\Е| Биг 1., 
Уат Неуп! преп Еаг|е М.) [ЕП 14Йу ава 
Со.]. Канад. пат. 491728, 31.03.53 
Соединения спиротиобарбитуровой к-ты общей ф-лы 

(ВЫСН — СН, — (В)СН — СН(В’) = — СО — МН 

—с|=8-— М(Х)—СО, где В—Н, когда В’и В’ 

этил и В — метил, Когда В’и В’’—метил, Х—Н, щел. 

металл, получают взаимодействием 1 ,1-дикарбэтоксици- 
клопронана с тиомочевиной. В частности, приводится 
спиро -(2,5 - диэтилциклопентан - 1,5’ - тиобарбитуровая 

к-та) и ее щел. соль. О. М. 

5040 П. Способ получения уретанов (УсгГаВтеп 21г 
НегаеНипе уоп Оте!апеп) | АКИеБоавеё Во!огз]. 
Австр. пат. 178907, 25.46.54 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, 
№ 42, 9579—9580 (нем.)] 
`Уретаны (1) получают р-цией арилизоцианата ф-лы: 

п = ВС.Н.МСО = (о, о=В', В”) с аминоспиртом в имерт- 
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Лекарственные вещества. 


ном р-рителе вначале при охлаждении, затем при на- 
гревавии до — 100°. 135 ч. В-пиперидинэтилового 
спирта вносят при размешивании и охлаждении в р-р 
203 ч. 2,6-диметил-4-трет-бутилфенилизоцианата в 
200 ч. СьНз и после 2 час. кипячения получают В-пипе- 
ридинэтиловый эфир 2,6-лиметил-4-трет-бутилфенил- 
карбаминовой к-ты, т. пл. 89— 90.5°. хлоргидрат, т. ил. 
215—216°. Из 3-диэтиламинопропанола-1 и 2,6-диметил- 
4-н-бутоксифенилизоцианата, получают “-диэтиламино- 
н-пропиловый эфир 2,6-диметил-4-н-бутоксифенилкарб- 
аминовой к-ты, масло, хлоргилрат, т. пл. 97—98°. 
Хлоргидрат длиэтиламиноэтилового спирта образует с 
2,4,6-триметилфенилизоцианатом хлоргидрат В-диэтил- 
аминоэтилового эфира 2,4.6-триметилфенилкарбамино- 
вой к-ты, т. пл. 40—41,5° хлоргидрат, т. пл. 
147—148°. Т применяют в качестве анестезирующих 
средстп. В. И. 
5041 П. — Метод получения 1-(оксифенил)-2-аминобута- 

нов, обладающих  болеутоляющими свойствами. 

К юлькц (Уег!атеп 2иг НегзеИии8 уоп апа| се $сВ 

У\иКепдеп  1-(Охурвепу!)-2-ап1поБщапеп. к й 1 

Ег1 Е 2) [Тгоропметке Б1иК!аре ипд Со.]. Пат. ГФР 

914536, 18.02.54 |Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 371, 8402 

(нем.) 

‚< МАНЕ общей ф-лы: НО— 
— СьНаСН, СН(С.Н,).МВ’В”, где В’ и В” —Н, алкил, 
алкилен, пиклоалкил, циклоалкилен, аралкил или арал- 
килен, обладают болеутоляющим — действием. ри 
кипячении 1-(п-метоксифенил)-2-аминобутана с конц. 
НРг получают 1-(п-оксифенил\-2-аминобутан, т. пл. 
127—129°, хлоргидрат т. пл. 162—163°; аналогично по- 
лучают 1-(п-оксифенил)-2-метиламинобутан, т. пл. 
124 125°; хлоргидрат т. пл. 158—162°; 1-(п-оксифенил)- 
2-н-бутиламинобутан, хлоргидрат т. пл. 134—135°; 
1-(п-оксифевил)-2-н-амиламинобутанхлоргидрат, т. пл. 
122°, 1-(п-оксифенил)-2-диметиламинобутан, т. пл. 82— 
90°, хлоргидрат т. пл. 182—184°; 1-(п-оксифенил)-2- 
диэтиламинобутан, хлоргилрат т. пл. 166—169°; 1-(п- 


оксифенил)-2-ди -н-бутиламинобутанхлоргилрат, т. пл. 
130 —131°; 1-(п-оксифенил)-2-пиперидинобутан, хлор- 
гидрат т. пл. 224—226°. Л. Ф. 


5042 П. Способ получения производных 1-оксифенил-3 
аминобутана, обладающих болеутоляющей актив- 
ностью. Шёпф, Куц (УстГавтеп 2иг Нег&еПипе 
уоп апа|ееИзев  \ункепдеп Оегуаеп 4ез 1-Оху- 

Вепу|-3-ат пои апз. Зевбр{! С | емепз, 
и; Ег!( 2) [Тгоропмегке ОшК]асе ип@ Со.]. 

Пат. ГФР 886746, 17.08.53 [Свеш. 2., 1954, 125, 

№ 11, 2447 (нем.)] 

Патентуется способ получения производных 41-оксифе- 
нил-3-аминобутана общей ф-лы ВСёНаСН.СН.(МНХ)- 
СНз (Г), где ВОН, Х — алкил, алкенил, циклоал- 
кил или циклоалкенил. Из хлоргидрата 1-(п-аминофе- 
нил)-3-н-бутиламинобутана, т. пл. 158—160°, диазоти- 
рованием и последующим гидролизом получен хлор- 
гидрат 1-(п-оксифенил)-3-н-бутиламинобутана, т. пл. 
170—171°. Синтезированные {1 обладают болеутоляю- 
щей активностью. Л. М. 
5043 П. Антигистаминные средства. Спербер, 

Папа, Шуэнк (Ами $ашшю — заЪЗапсез. 

ЗрегБег М., Рара О., ЭЗсьмешк Е.) 

[ЗсвВегше Согр.]. Англ. пат. 690274, 15.04.53 [9. 

Арр!. Свет., 1954, 4, №4, 435 (англ.)] 

Антигистаминные в-ва типа РУСНВ’УВ получают- 
ся путем гидролиза и декарбоксилирования циани- 
дов РУСВ’(СМ)УВ крепкой к-той, напр. 80%-ной 
Н›5Оа (Ру — незамещенный или галоидалкил-, или ал- 
коксизамещенный пиридиновый остаток; У — алки- 
лен с 2—3 атомами С; В — диалкиламино, пиперидино, 
морфолино или глиоксалиногруппа, В’ — алкил, арил, 
аралкил, циклоалкил, или М№Ё.”, где В’’ — алкил 
или остаток пиперидина). 80%-ную Н›5О4 (2000) при- 
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5046 


бавляют к фенил-(2-диметиламиноэтил)-пирид-2-илме- 
тилцианиду (400 г) и смесь нагревают при помешива- 
нии до 140—150° в течение 24 час.; после разбавления 
льдом и водой р-р подщелачивают МНз (газ). Выде- 
лившееся масло экстрагируют эфиром и экстракт после 
подсушивания и удаления эфира перегоняют и полу- 
чают — 3-фенил-3-пирид-2’-ил-М№М-диметилпропиламин, 
т. кип. 139—142°/1—2 мм. Подобным же образом полу- 
чены 3-тиен-2’-ил-3-‚т. кип. 154°/2 мм; 3-п-метилфенил-3-, 
т. кип. 130—135°/0,5 мм, 3-п-метоксифенил-3-, т. кип. 
137—142°/0,5 мм, 3-п-изопропилфенил-3- т. кип. 
144—147°/1 мм;. 3-фенил-3-6-метил-, т. кип. 171— 
175°/1 мм; 3-п-бромфенил-3-, т. кип. 147—152°/0,5 мм; 
3-фенил-2-; 3-циклогексил-3-; 3-(5’-бромотиен-2’-ил)- 
3-; 3-фенил-3-пирид-2' -ил-№ М-диэтилпропиламин,т. кип. 
156°/1 мм; 4-фенил-3-пирид-2-ил-М№М-диметилбутил- 
амин, т. кип. 135°/0,5 мм; 4-тиен-2'”-ил-, т. кип. 130— 
133°/0,1 мм; 4-фенил-4-; З-циклогексил-4-; 4-(п-бром- 
фенил)-3-2’-пиридил-М№ М-диметилбутиламин и 4-фенил- 
2-пирид-2’-ил-2-диметиламинобутан. В. С. 
5044 П. Синтез лейкоптерина, его промежуточных 

продуктов, сульфита 2,4,5-триамино-6-оксипирими- 

дина и его щелочных солей. Хейнрик, Бат 

(Ргосеззез Гог \е зуп(Везез о{ |еисорйегш ап@ ве 

ицегшетацез (тегео{ ап о{ 2,4, 5-(1аш!то-6-вудгоху 

ругии!Ч те заИЦе ап4 {Ве ака заМз (Вегео{Г. Не! п- 


гс  НегьегЕ, Ваёв М1 Паш Е.) 
[Улеквеп  Ргодис4з,  Шс.]. Пат. США 2673204, 
23.03.54 


Для получения Ма-производного сульфита 2,4,5- 
триамино-6-оксипиримидина смешивают 2,4-диамино- 
5-нитрозо-6-оксипиримидин с сухим МаН$Оз в кол-ве 
большем, чем это требуется для обесцвечивания крас- 
ной окраски смеси, нагревают смесь приблизительно 
при 100°, пока не исчезнет красный цвет, возмещают 
испарившуюся вследствие нагревания воду и охлаж- 
дают примерно до 60°. О. М. 
5045 П. Замещенные пирролидинпропены и их про- 

изводетво. Адамсон (5455 и&4 ругтой@о- 

ргорепе$ ап4 Шей’ мапи!ас{иге. А фашзоп Ш. \.) 


[Ув еоте ГЕоипдаНоп, 149]. Англ. пат. 701445, 
23.12.53 [7. Арр!. Свет., 1954, 4, № 5, 582 (англ.)} 
Преллагается сиссоб ириготовления изомеров 1-п- 


бромфенил-1-2’-пирилил-3-иирролилинопрои-1-ена и 1-5'- 
хлор-2’-тиенил- | -2” -пиридил-3-пирролидинопроп-1-ена 
или р-ров их солей с нетоксичной к-той. В-ва имеют 
УФ-сиектр поглощения, подобный спектру пиридилэти- 
лена. Сиособ заключается в дегилратапии соответству- 
ющих карбинолов с разделением в случае налобиости 
изомсров. При постевенном прибаглении эфирного р-ра 
2-бромпирилина и п-бром-В-пиролидинопронисфенона к 
безводн. С.Н,!1 в эфире образуется 1-п-бромфенил-1- 
2’-пирилил-3-пирролилинопропан-1-ол, т. ил. 144—146°, 
который после дегидратапии 85% или 98%-ной Н.$О4 
при 180° дает смесь активного с т. пл. 89— 90° (Ханс 
238—280 мы, соответственно = 18300 и 7200) оксалат, 
т. пл. 178—180° (с разл.) и неактивного 1-п-бромфенил- 
1-2’-пиридил-3-пирролидинонроп-1-ен (Ане 257 мы Е 
24800) оксалат, т. пл. 164—165° (с разл.), которые раз- 
леляют кристаллизацией из пизкокинящей нефтяной 
фракции, или хроматографироганием на А|.Оз, 1-5*- 
хлор-2’-тиенил-1-2’-пирилил-3-пирролилинопропан-1-ол, 
т. пл. 89—91° и сооттетственно активный и неактивный 


-проп-1-евы; оксалаты: т. пл. 148—149°% (разл.) © Хмано 


240, 218 мы, (= 15000 и 11000) и т. пл. 149—150° 
(разл.) © Лманс 245 ми | 7600] с широкой полосой 
270—300 мы [срелняя Е 10200]. О. М. 
5046 П. Получение гетероциклических соединений. 
Шорт, Бродрик, Доналдсеон (Мапи!а- 
с1иге о{ вВесгосусЙс сотроип@аз. Вог У. Г., 
Вго4г:ск С. 1. ОБопа]|!@азоп М. Г.) 
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Англ. пат. 696540, 2.09.53 [7. Арр1. СВет., 1954, 4, 

№ 1, 43 (англ.)] 

Окисляют 2,3,6,7-дибенз-1-тиа-4-азациклогептатрие- 
ны-2,4,6 (Г) в соответствующие 1-диокиси, применяю- 
щиеся в качестве терапевтич. средств. Напр. смесь 
0,2 г 5-фенил-2,3,6,7-дибенз-1-тиа-4 - азациклогепта- 
триена-2,4,6,8 мл СНзСООН и 1 мл 30%-ной НО» вы- 
держивают 2 часа при ^>20° и 2 часа при 50°, прибав- 
ляют еще 0,5 мл НО» и после 1 часа при 75° и 1 часа 
при 90° смесь выливают в воду; получают 5-фенил-2,3, 
6,7-ди- бенз-1-тиа -4- азациклогептатриен -2,4,6-1- диок- 
сид, т. пл. 188—190° (из СНзОН). Т получают по англ. 
пат. 696473 см. РЖХим, 1955, 47361. { 
5047 П. Метод получения рацемического, и оптиче- 

ски активного трео-2-дихлорметил-4-оксиметил-5-(4- 

нитрофенил)-оксазолинов-(2). Жакоб, Робер 

(Уег{авгеп 2иг НегзёеЦапо уоп гасет!зсвеп ип ор- 

Изсв аКИуеп гео-2-О1ев[огшеу|-4-охушету1-5-(4`- 

пИгорвепу!)-охагоЙпеп-(2). Уасоь Воегь 

М1еве|1, ВоБегЕ Уаадиез Сеогоез) 

[Рагке, ау! ап@ Со.]. Пат. ГФР 898900, 7.12.53 

[Свеш. 251., 1954, 125, № 35, 7930 (нем.)] 

Т рео- 2-дихлорацетиламино-1-(4’-нитрофенил)-1-хлор- 
3-ацилоксипропан (Т), по оптич. конфигурации соот- 
ветствующий получаемому продукту, обрабатывают 
разб. р-ром МаОН или КОН, причем р-ция проводится 
преимущественно в органич. р-рителе, способном сме- 
шиваться с водой; после прибавления водн. р-ра ще- 
лочи реакционную смесь оставляют стоять при 20°, 
пока р-ция окончится; применяют такой Т, в котором 
ацильный остаток является карбоксиэтильной группой. 
Растворяют ОГ.-т рео-1-(4’-нитрофенил)-1-хлор-2-ди- 
хлорацетиламино-3-ацетоксипропан(И) вспирте и смеши- 
вают на холоду с р-ром МаОН, нейтрализуют и выли- 
вают в воду; получают О[.-трел-2-дихлорметил-4-окси- 
метил-5-(4’-нитрофенил)-оксазолин-(2) (Ш), т. пл. 
127—128°. Аналогично получают из О-соединения И 
О-соединение Ш с т. пл. 134°; лекарственные препа- 
раты. Л. Ф. 
5048 П. Получение медных соединений тиосемикар- 

базонов. Кун, Цилликен (Ргерагайоп 0 

соррег сошроипд$ о{ ИмозеписагЬатопез. Кава 

В1спваг@, 7:1|:Кеп Ег!едгисВв) |Аше- 

гсап Ноше Ргодисёз Согр.]. Пат. США 2695911, 

30.11.54 

Содержащие медь соединения тиосемикарбазона (Т) 
бензальдегида, в котором пара-положение замещено 
на метокси- или ацетаминогруппу, получают взаимо- 
действием р-ра {1 в низкомолекулярном, кислородсо- 
держащем инертном органич. р-рителе, с аммиачным 
р-ром Си-соли при т-ре от —20° до т-ры кипения р-ра, 
с последующим отфильтровыванием полученного сое- 
динения меди. Л. М. 
5049 П. Метод получения 3-окси-М№-метилморфинанов. 

Хенекка (Уег[автеп 2аг НегзеИаис уоп 3-Оху- 

М№М-ше(пунаогрытапей. Непеска Н ап 33) [ РагЬеп- 

Габт!Кеп Вауег АК!-Сез.]. Пат. ГФР 940176, 15.02.54 

[Свеш. 2Ы1., 1954, 125, № 27, 8404 (нем.)] 

Прибавляют 25 г циклогексен-1-ил-этиламина 
{Г) в 200 мл 1 н. НС] (доведя водой до 500 мл) к р-ру 
50 г бисульфитного производного п-метоксифенилацет- 
альдегида (ИП) в 500 мл воды, нагревают при помеши- 
вании на водяной бане до 80—90°, прибавляют после 
1,5 час. и 30 час. по 20 мл 1 н. НС! (устойчивое рН 
р-ра —3—4), осветляют после 45 час. нагревания встря- 
хиванием с эфиром, выделяют основание при помощи 
р-ра К.СОз. извлекают эфиром, промывают водой, 
осветляют встряхиванием с насыщен. р-ром МаС] и 
получают после упарки и кристаллизации из СН зСООН 
10—15 г 1-п-метоксибензил-10-оксидекагидроизохино- 
лина (Ш), т. пл. 152°. Далее метилируют, напр., вос- 
становлением в р-ре СНзОН в присутствии 1,1 моля 
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30%-ного СН2О со скелетным никелевым катализато- 
ром в 1-п-метоксибензил-№-метил-10-оксидекагидроизо- 
хинолин (ТУ), масло, т. кип. 160—165°/0,01 мм. Раство- 
ряют 20 г этого соединения в 200 мл НВг, кипятят 6 час. 
и избыток НВг отгоняют при 60°/12 мм. Растворяют 
остаток в небольшом кол-ве СНзОН, разбавляют водой, 
осаждают МНз, извлекают эфиром, упаривают, кипятят 
с небольшим к-вом СНзОН и получают 30—40% (счи- 
тая на ТУ) 3-окси-М№-метилморфинана (У), т. пл. 251— 
253° (из СНзОН). 3-метоксисоединение, т. пл. 81—83°, 
хлоргидрат, т. пл. 245—247°; 3-ацетоксисоединение, 
т. кип. 145°/0,01 мм. Из метанольного маточника У 
получают при помощи фракционной кристаллизации 
эпимерный по Су. У, т. пл. 198—200°; метиловый эфир, 
т. пл. 97—99°. Если вместо 1 исходить из соответствую- 
щего 4-метилсоединения, то получают 1-(п-метоксибен- 
зил)-7-метил-10-оксидекагидроизохинолин, т. пл. 148° 
(из этилацетата); М-метилпроизводное, т. пл. 104° 
(из эф.-петр. эф.), дающее с НВг 3-окси-№-7-диметил- 
морфинан, т. пл. 233—243°. Приведены ф-лы схемы 
процесса. Конечные в-ва являются болеутоляющими 
средствами. Л. Ф. 
5050 П. Композиция с курареподобной активностью. 
Кастильо, Филлипс (Сигагилиос сотроз- 
оп. Сазё! 110 Зи 110 С. РЬ!111рз АР- 
ф Вог Р.) [Витгоцевз У’еПсоше ап4 Со.]. Пат. США 
2653898, 29.09.53 
В состав лечебной смеси входит в-во (Г), обладающее 
курареподобной активностью и имеющее ф-лу [ВВ ’№+. 
СН.СН.ООССН2]-2х-, где В и В’— метил, этил; х- 
анион нетоксичной к-ты и в-во (И), увеличивающее срок 
действия Т. В-во И принадлежит к группе соединений, 
имеющих строение В’В’’МСН.СН»ХНСО(СН.)и СОМ- 
НСН.СН.ХВ'В’’ или В’В’’М+СН.СН.ХНСО(СНэ)я- 
СОХНСН.СН.М+ В’В’’В’’’2х-, где В’и В’’— метил 
или этил, а МВ’В’’ — пирролидин; В’’’ — метил, 
этил, бензил или Н,Х`—анион нетоксичной к-ты; п— 


от 1 до 8. Л. М. 
5051 П. Способ получения нейтральных или слабо- 
кислых растворов замещенных ксантинов. Вейс- 


сенбургер, Сабо (Уег{автеп хаг НегзеИиия 
пешта|ег о4ег зсВ\асв заигег 6бзипоеп уоп заЪзИ- 
иИцегеп Хапшеп. \Уе1$ззеп ЬБигоег Не|]- 
ши браБо Гад!з | ап $) [Вук-Си!4еп Гот- 
Бего, Спешизсве Рабгк С. ш. Ъ. Н.]. Пат. ГДР 7790, 
26.07.54 у 
Для получения нейтр. или слабокислых р-ров за- 
мещ. ксантинов (Т) (теофиллин) применяют способ одно- 
временного растворения Т и сульфосалициловой к-ты 
или ее солей со щел. и щел.-зем. металлами или органич. 
основаниями (этилендиамином, диэтаноламином), а так- 
жес их смесями. Повышение растворимости 1 вызывает- 
ся также солями никотиновой к-ты и амидом ее. Напр. 
20 г теофиллина и 70 г нейтр. сульфосалицилата Ма 
растворяют при нагревании в 150 мл дистилл. воды и 
полученный р-р доводят до 250 мл добавлением дистилл. 
воды. В полученные р-ры могут быть введены также 
другие терапевтически ценные в-ва, напр. глюкоза, 
или в-ва, плохо растворимые в дистилл. воде (сердеч- 
ные глюкозиды). В. Ш. 


5052 П. Очистка витаминных препаратов (Раг!Йса- 
Поп 0! УЦапиа ргерагаЙопз) [С. РИзег ап4 Со., Шпс.]. 
Англ. пат. 699334 4.11.53; бельг. пат. 505771, 30.01.53 
[Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 18, 3990 (нем.)] 
Патентуется способ очистки р-ров витамина Виз 

(Г) основными ионообменными смолами (П) ‚содержащими 

амино-, гуанидино- или четвертичную аминогруппу. 

П предварительно обрабатывают водн. щел. р-ром и им 

адсорбируют примеси, 1 вымывают чистой водой, рН 

элюата доводят до 7 с помощью уксусной к-ты и липо- 

филизируют. Л. М. 
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5053 П. Витамин В.. Судзуки (УЦашш В.. 
Зи КЕ НтКошаза). Япон. пат. 2646, 10.06.83 
[Свем. АЪзтз, 1954, 48, № 11, 6657 (англ.)] 
Культура, образующая витамин В» (1) содержащая 

сахара и азотистые питательные в-ва, снабжается 

стерильным воздухом до образования нестойкой ком- 
бинации Г с белком. Последний отделяют встериль- 
ных условиях нагреванием и охлаждением фильтрата. 

Из 5 т жидкой культуральной среды получают 100 г 

кристаллич. Г и 100 л концентрата 1, содержавшего 

1—2,5 мг/мл 1. Л. М. 

5054 П. Метод производства стойких препаратов ви- 
таминов группы В,› (Ргосезз {юг (йе шапи!асбаге о! 
а е ргерагайопз о! уЦапипз о! Фе Ву» отоир) [Ма- 
ат|002е Уеппосйзевар Огоапоп]. Англ. пат. 692968, 
17.06.53 [7. Арр|. Свеш., 1954, 4, №4, 463 (англ.)] 
Препараты витамина Ву» (Т) стабилизуются прибавле- 

нием НСМ или ее соли (не более 1 моля на 1 моль 1) 

при рН 5—7, без риска вызвать отравление. Так, рН 

экстракта печени (1 1), содержащего 10,0 у Гв 1 мл, до- 
водят до 5—6, затем приводят во взаимодействие с 5 мг 

КСМ, пропускают через фильтр Зейтца и ампулируют. 

После 4-месячного хранения в темноте при 52°, продукт 

вампулах содержит 9,3 уТв1 мл по сравнению с^—1,0 у 

Г без обработки КСМ. Л. М. 

5055 П. Очистка витамина В,. эфирами кислот. 
Мак-Кормик, Маллер (УЦцашш В.» риг- 
Псаймоп из!з ас! езцегз. МеСогштсКк 7. Во- 
БегЕ ,., Ми||ег $1ес{!гте4 А.) [Ашег1сап 
Суапаш!4 Со.]. Канад. пат. 492952, 19.05.53 
Для очистки в-ва, обладающего активностью вита- 

мина В,2, применяют экстракцию среды, содержащей 

витамин В12 при т-ре между 0° и 100° полуэфиром дикар- 

боновой к-ты, содержащей не больше 8 атомов С, и 

спирта, содержащего не больше 6 атомов С. В качестве 

полуэрира были использованы монометиловый эфир 
адипиновой к-ты, монобутиловый эфир тетрахлорфта- 
левой к-ты и моноэфир малеиновой к-ты и метилизобу- 

тилкарбинола. Л. М. 


5056 Ц. Синтез 2’-фосфата пантотеновой кислоты. 
Баддили, Тейн (5упез1з оЁР рашоШегшс 
ас14-2’ рпозрвае. Вад4!!еу .., Тва!т 


Е. М.) [Мамопа| Везеагсь Оеуе!ортепь Согр.]. Англ. 

пат. 695483, 12.08.53 [Т. Арр!. СВеш., 1954, 4, № 4, 

449 (англ.)] 

2’-Фосрат пантотеновой к-ты (1, применяющийся 
при лечении кишечного тракта, получают нагреванием 
пантолакгона-2-фосфата (И) с бензиловым или алкило- 
вым эфтром 3-аланина при ^100°. И получают из 2-ди- 
арилросфата пантолактона. Напр., 8,5 г (СвН 50) РОС] 
постепенно прибавляют при 0° и перемешивании к 4 г 
пантолактона в 40 мл С5Н5Х, выдерживают 1 час при 
0°, затем 12 час. ^15°, прибавляют 10 мл НзО. Водн. 
р-р выпаривают в вакууме не выше 45°, остаток рас- 
творяют в 60 ил СНС1з, р-р последовательно промывают 
разб. Н›5О а, р-ром МаНСОз,Н20 и выпаривают в вакуу- 
ме. При кристаллизации сиропообразного остатка из 
бензина получаюг 10 г 2-дифенилфосфата пантолактона 
(диренил росрат 3,3-диметилбутиро-у-лактона), т. пл. 
10°; 11 г последнего в 200 мл СНзСООН восстанавли- 
вают Н. над РО, получают П, т. пл. 130—140°, 3,8 г 
которого нагревают с 12,8 г свежеприготовленного бен- 
зилового эртра 8-аланина 6 час. при 100° в отсутствие 
влаги и СО.. Образуется 1, который выделяют посред- 
ством солообразования: охлажд. реакционную смесь 
растворяюг в 50 г НО, прибавляют 60 мл 0,34 н. 
Ва(ОН). (ПГ), выпаривают до малого объема и оса- 
ждаюг 150 мл спирта. Осадок Ва-соли (ТУ) отделяют, 
дважды промывают спиртом, затем эфиром и сушат при 
100°. До5авочное кол-во ТУ получают при прибавлении 
к маточному р-ру еще 60 мл Ш. Р-р ЛУ в 60 мл НО 

рабатывают СО., отфильтровывают от нерастворимых 
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загрязнений и разбавляют спиртом. Выпавший осадок 
(6,9 г, 75%) промывают и сушат как описано выше. 
5,7 г растворяют в 100 мл Н›О, обрабатывают Н›ЗОд, 
фильтрат разбавляют 100 мл спирта и восстанавливают 
Н» над РО при ^—20°. После отделения катализатора 
р-р обрабатывают Ш до рН 8, выпаривают при ^—40° 
в вакууме, разбавляют 150 мл спирта, осадок ТУ раство- 
ряют в 50 мл НО, профильтровывают, снова разбав- 
ляют спиртом, выпавший снова осадок ТУ подвергают 
описанной обработке и получают чистый Г. О. М. 
5057 П. Споеоб очистки дегидрохолевой кислоты. 

Пулан, Кирххофер, Готье (Ргосезз о! 
ригНуше девудгосвойс ас. Роиц|!ешсе Руег- 
ге, Кровь оНея Сеогрез Маг1е Ем 1- 

]е А|1оуз, Сацен!1ег Вегпага) [Сьшиа 

её Аюш!зИдие]. Канад. пат. 495532, 25.08.53 

Дегидрохолевую к-ту (1) рмоние в водн. р-ре ще- 
лочи, добавляют галоидалкил (СНС]з, дихлорэтан или 
С»Н ›Вг). Продукт присоединения галоидалкила к де- 
гидрохолевой к-те выделяют, разлагают избытком го- 
рячей воды и получают в чистом виде 1 пни" 3 

А. Е. 
5058 П. Способ получения 17 «-окси-20-кетостероидов. 

Оливето, Хершберг (Ргосезз {ог ргерагя 

17 «-Ву@гоху-20-Ке!оз(его!45. О ]1уефо Ецве- 

пе Р., НегзиБеге Ешапие! В.) [5све- 

гие Сотр.]. Пат. США 2677695, 4.05.54 

Для получения насыщ. 10, 13-диметил-17-оксисте- 
роидов на енольный эфир 10,13-диметил-20-кетосте- 
роида действуют перкислотой в смешанной реакцион- 
ной среде, состоящей из нейтр. р-рителя стероида и 
второго р-рителя, лишь частично смешивающегося 
с первым, напр. воды, с последующим выделением из 
смеси 17-оксистероида. О. М. 
5059 П. Способ получения 17,20-оксикетонов ряда 

прегнана и новые соединения данного ряда. Ми- 

шер, Шмидлин 9 Гог \№е ргерагаЙоп 0 

17,20-Ву4гохуКеопез о{ {Те ргеспапе зег1ез ап@ пе\ 

ап4 изеа| сотроип4$ 01 {Ве за! земез. М 1езсвег 

Каг|!, $Зсвш:!а1:10 Уа|11а 35) [С1Ьа Рвагта- 

сешИса! Ргодисз Тс.]. Пат. США 2668816, 9.02.54 

Патентуется способ получения 17,20-оксикетона (Т) 
ряда прегнана, основанный на обработке прегнена, 
имеющего группу СН—СН2Х в положении 17 (х — сво- 
бодный, этерифицированный или эстерифицированный 
гидроксил), четырехокисью осмия и Н›О›, перекисью 
алкила или перкислотой, с последующим выделением 
образовавшегося 1 из реакционной смеси. Л. М. 
5060 П. Получение 21-иод-А5-прегненол-3-он-20. Эр- 

ленбах, Зиглиц (Мапшасбаге о! 21-1040-ргер- 

пепе-(5)-0]-(3)-опе-(20). Ег]|епЪасв М., Зтер- 

1162 А.). Англ. пат. 700344, 2.12.53 [7. Арр!. Свем., 

1954, 4, № 4, 451 (англ.)] 

Способ получения 21-иод-А5-прегненол-3-она-20 (1), 
основанный на том, что щел. соль Д5-прегненол-3-он- 
20-щавелевой к-ты-21 (П) или ее эфир обрабатывают 
при ^— —30°—0° иодом в нейтр. органич. р-рителе, 
смешивающемся с водой; образовавшийся продукт 
осаждают щел. р-ром электролита; Ма-соль этилового 
эфира И нагревают 1 час с кипящим р-ром КОН в 
С.Н 5ОН и загустевшую массу, охлажд. смесью льда 
с солью, обрабатывают приливаемой по каплям охлажд. 
смесью СНзОН и 7. Полученный прозрачный р-р выли- 
вают в охлажд. водн. р-р МаС] и прибавляют водн. 
р-р КОН. Выделяется Т, т. пл. 153° (с разлож.). Л.М. 
5061 П. Метод получения — АП-20-кетопрегненов. 

Джулиан, Карпел (Ргоседите {ог \\№е рге- 

рагамоп о! АИ-20-Ке{ю-ргеспепез. Ти ]1ап Рег- 

су Г., Кагре|! М1! !1ам ..) [Тве СИ@дев 

Со.]. Пат. США 2671794, 9.03.54 

Для получения А®-20-кетопрегненов нагревают цик- 
лопентан-10,13-диметил-17,21,21-трибром-20-кето-поли- 
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гидрофенантрен с иодистой солью щел. металла в лед. 
уксусной к-те, чтобы заместить 2 атома Вг, связанные 
с атомом С в положении 21, водородом и образовать 16— 
17-двойную связь в ядре полигидрофенантрена. Л. М. 
5062 И. Способ получения соединения ряда андро- 

стена (Уегавгеп 2аг Нег\еПиив ешег УегЬшдипя 

4ег Апдгоз\ептете) [С1Ъа АКИепрезе!1зсвай ]. Ш вейц. 

пат. 287861, 16.04.53 [СЫшиа, 1953, 7, № 6, 144 

(нем.)] 

Для получения Аг-3-окси-17-ацетоксиандростена окис- 
ляют Д!-3-окси-20-кето-прегнена ароматич. перкисло- 
той при т-ре ниже 15°, защищая двойную связь и при- 
меняя кислый катализатор. Л. М. 
5063 П. (Связанные четвертичными аммониевыми со- 

лями эстрогены и их приготовление (Соп]ира{ед оез(- 

гореше Чиа(егпагу ашшош! ит за{з апд {Вет ргерага- 

Ио) [Ауегз, МеКеппа апд Нагг1зою, 1449]. Англ. 

пат. 656214, 26.08.53 [7. Арр!. Свеш., 1954, 4, №4, 

452 (авгл.)] 

Обрабатывают мочу беременных кобылиц водн. р-ром 
п-(1,1,3,3-тетраметилбутил)-феноксиэтоксиэтилдиметил- 
бензиламмоний-хлорида, связывающим эстрогены, со- 
держащиеся в исходном материале. Отделенный цент- 
рифугированием осадок содержит 90% эстрогенной 
активности мочи. И. С. 
5064 Ц. Метод получения 21-альдегидов циклопента- 

нополигидрофевантренового ряда. Рейхштейн 

(УсгГавтеп тиг НегжеЙиие уоп 21-А1!4евудеп 4ег 

Сусюрешапоро!увудгорвепап гепгеве. Ве! с\- 

5{ети Тафдецз) [$‹Вегшр А.-С.]. Пат. ГФР 

885706, 6.08.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 31, 7008 

(нем. | 

21-галогенпрегнаны обрабатывают третичными осно- 
ваниями, образовавшиеся четвертичные аммониевые 
соединения смешивают с ароматич. нитрозосоедине- 
ниями, особенно в присутствии в-в, связывающих к-ту, 
и полученные нитроны разлагают к-той по следующей 
реакционной схеме: \-СОСН›Х -Е пиридин - У — 
— СОСН.МСзН зХ + ОМВ - У-СОСН = М№(= 0)—В + 
НХ - С5Н.М - к-та + УСОСНО + ВМНОН (В 
арил, Х — галоид, У — ядро циклопентанополигидро- 
фенантрена). Бром-21-прененолон, т. пл. 152—154° 
(получен из диазо-21-прегненолона --= НВг) нагревают 
с пиридином 1/2 часа при 100°, образовавшаяся пири- 
диниевая соль с п-нитрозодиметилавилином в алко- 
голе и затем с 20%-ной Н›5О. преврашается в прегнен- 
5-ол-3-он-20-аль-21, т. пл. 143—144°; хлор-21-проге- 
стерон -— пиридинийхлорид - прегнен - 4- дион - 3,20- 
аль-21; триоксим, т. пл. 160—170°; озазон, т. пл. 175— 
177°; диметилацеталь, т. пл. 86—89°; бром-21-прегна- 
диен-4,17-он-3 (из винилтестостерона по Ружичке и 
Мюллеру) — пиридиниевое соединение - нитрон, т. пл. 
152—155°- прегнадиен-4,17-он-3-аль-21, т. пл. 146— 
152° (из водн. ацетона); ацетокси-3-прегнадиен-5,20- 
ол-21 + РВгз-пиридин -» бром -21 -ацетокси - 3- прегна- 
диен-5,17— пиридиниевое соединение-+ нитрон - ацеток- 
си 3-прегнадиен-5,17-аль-24 иглы, т. пл. 175—183° (из 
водн. ацетона). Эти соединения оказывают такое же 
действие, как и гормоны коры надпочечников. Л. Ф. 
5065 |. Лечебная культура. Паескал (НеайВ 

ргото ля сиИиге. Разса]е Рецег Р.). Пат. 

США 2690969, 5.10.54 

Способ получения лечебной культуры состоит в тон- 
ком измельчении семян клевера, альфальфы, пшеницы, 
ржи, кукурузы и подсолнуха, прибавлении молока, 
жира, яиц и Са(ОН)» и тщательном перемешивании ин- 
гредиентов; 2 г смеси помещают в 4,5 л воды и остав- 
ляют стоять 60—90 дней, пока вода не позеленеет и рН 
среды не станет 6—8. Жидкость отфильтровывают от 
твердой части и освобождают от запаха. Л. М. 
5066 П. (Способ получения стимулирующих веществ. 

Шёнхольцер, Вестфаль (Уе{аЬгеп 20г 
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НегзеПипр уоп  Ве125юНеп. ЗсвбпВо |] ег 

Со 1 гте@4, У\Уезьрва! Офко) [А. Ууапаег 

А.-С.]. Пат. ГФР 890261, 17.09.53 |Свеш. 2Ы., 1954, 

125, № 13, 28177 (нем.)] 

Снособ получения ненирогенных раздражающих в-в 
(Т) основан на окислительном распа;зе бактериальных 
полисахарилов (экстрактов из баклерий или бактери- 
альных вакцин, в частности Васё. со, Гурйоза, аузеп- 
1етае) с помошью Н,О, в водн. р-ре при 55°, причем в 
буферном р-ре могут ирисутствоваль каталитически дей- 
ствующие ионы металлов, напр. Ёе*. Прозрачный р-р 
осажлают смесью  сиирт-ацетон, осадок промырают 
спиртом, ацетоном, эфиром и сушат. 1 применяют в 
терапии, в частности для ‹тимулировавия системы 
гиьофиз— кора валпочечников. Л. М. 
5067 Ш. (1ш0е0б очиетки антибиотиков. Пьерот- 

ти (РигШсаЙоп ргосезз {ог аш ойсз. Р1его{- 

$1 Сто 3.) [$Ве! Реуе!оршев Со.]. Канад. пат. 

500778, 16.03.54 

Патентуется способ очистки пенициллина (1), осно- 
ванный на экстракции его из водн. среды, соде} жащей 
помимо | его естественные примеси, смешанным оргавич. 
р-рителем (1) при рН среды между 1,5 и 5. Особенность 
способа состоит в том, что сперва фаза И представляет 
собой смесь извлекающего И (Па) с избирательвым И 
(116), затем в основном только Ца, причем Па лучше 
растворяет 1, чем вода, а 1б, в свою очередь, имеет луч- 
шую избирательную растворяющую способность для 1, 
чем Па. Ца является полярным оргавич. соединевием, 
нерастворимым в воде, 116 — неполярвое органич. сое- 
динение, нерастворимое в воде. Водн. р-рс 1 сперва 06- 

абатывают Ца - 1б; при этом образуются водн. 
аль и фаза И; их разделяют, затем ввовь водн. р-р 
приводят во взаимодействие в основном только с Па, 
лучше растворяющим 1, чем вода, при условии, что Иб 
обладает более высоким избиралельным растворяк щим 
свойством в отношении 1, чем Па. Соотношение Па и 
1 б в смешанной фазе И колеблется в пределах 0,05 : 1 
и 20:1 по объему. В качестве Па преимущественво 
используют метилизобутилкетон. Л. м. 
5068 ИП. Выделение окситетрациклина. Энемин- 

гер, Регнва, Стиг, Тимрек (Весоусгу 9 

{Ше ав Ыо(с охуегасус пе. Е пзш 1 п бег (ап- 

]еу \., Верпта Рецег Р., З\1ев М\М1|- 

]1аш Е., Т!шгеск А|]БЬеги Е.) [СВаз. 

РИ2ег ап@ Со., шс.]. Канад. пат. 504172, 6.07.54 

Патентуется выделение окситетрациклина (1) в теер- 
дом очищ. виде из р-ров путем осаждения при РН 7— 
10 в виде комплексной соли металлов группы Са, $, 
Ва и группы Мо, 2п, Ве, Са, Ня. Выделение очущ. 
концентрата 1 из культуральной жидкости, соде]жа- 
щей 1^ 600 у /мл, производится прибавлением Ва*? при 
РН 8—9, который осаждает смешанную соль Ва и Са, 
Ме, нормально содержащихся в культуральной жидко- 
сти. О. М. 
5069 П. Способ получения хлортетрациклина. Гуд- 

ман (Ргосезз юг ргодиеЙоп оГ сВогейгасус те. 
Соофдшап ]озерь 1.) |Ашемсап Суапаш!9 
Со.]. Канад. пат. 499649, 2 (02.54 

Снособ получения хлортелрациклина (Т) осворан ва 
приготорлении питательной «‹регы, — солеря ащей 
13,3 — 80°,» растворенного крахмала (11), СаСОз. источ- 
ник органич. № ионы МН. и весрганич. соединевий; 
в эту среду вводят культуру 65. аигео]асйепз, колсрая 

растет и развивается ва ней. Предусмотрена также 
стадия в процессе получения Т, основанная на ист.оль- 
зовании 30—60°/, П в фермевтационной среле, рая 
чего концентрат, содержащий 120-— 240°/и И, нагревают 

и стерильно разбавляют ло конц-ии 30— 60°/°, заража- 

ют культурой 6. аигео]асепз и дают возможность про 

цессу ферментации пролекать в р-ре до образования 3 

нем требуемого кол-ва | Л. М. 
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5070 П. Метод получения стрептомицина (Ргосезз 
Гот ргодисИоп о? э!герютуст) [МегсК ап@ Со., шс.]. 
Англ. пат. 698770, 21.10.53 [7. Арр!. Свеш., 1954, 
4, №4, 466 (англ.)] 

Стрептомипин (Т) получают с лучшим выходом при 
27—29° (28,5°) в условиях глубинной аэрированной 
форментации при перемешивании и рН —7 (6,5—6,6) в 
присутствии нового вида 651геротусез ктёзеиз, белого 
мутанта (ОШапеу 2-38). Питательную срелу, солержа- 
шую глюкозу (1), эпзиматический препарат казеина 
(1), МаС (1) и мясной экстракт (0,6%) заражают спо- 
рами культуры 5. 57ёзеиз, штамм 2-38, и через 48 час. 
при 28° полученная культура переносится в питатель- 
ную среду (40 мл), содержащую глюкозу (2,5), соевую 
муку (4). Мас! (0,25) и высушенную барду (0,5%). 
Затем смесь подвергают инкубации в течение 5 дней 
при 28° ва вращающейся болтушке (220 об/мин). В ре- 
зультате получают среду, солержащую 2000 у/мл 1 
(по сравнению с 635 у/мл 1, когда ферментацию ведут 
в присутствии 5. 575еиз, штамм 1.-118, полученного 
культивированием спор, воздействием на них УФ-све- 
том Х 2537 А, и последующими генерациями, путем 
послеловательного воздействия рентгеновскими и УФ- 
лучами). Л. М. 
5071 И. Способ получения — дигидрострептомицина 

(Ргосезз Гог ргодис1те а Чту@гозгеротуст) [$91 ЪЬ 

ап4 501$ Е. В.]. Англ. пат. 695391,12.08.53 [7. АррИ. 

Свеш., 1954, 4, № 1, 44—45 (англ.)] 

Дигидрострептомицин (Т) получается с хорошим выхо- 
дом электролитич. восстановлением стрептомицина при 
20—40° (6—110 ви 0,5—15 а) в среде водн. 0,5—80%- 
ной Нэ»5О (напр., 33%-ной). Анод отделен от катода 
полупроницаемой мембраной, напр. из неглазурован- 
ного фарфора, тонкой сосновой пластинки, спец. корун- 
довых фильтров; катод — РЪ, Рё или С. Напр. в ячей- 
ку, имеющую свинцовый анод (с примесью 2% $), 
погруженный в 0,5%-ную Н›5О и пористую корундо- 
вую диафрагму, помещают 25%-ный р-р хлоргидрата 
стрептомицина, который подвергают электролизу при 
беи ана см? при 20—30° в течение 6 час. ‚поддерживая 
рН катотита при 7 прибавлением по каплям разб. 
Н.5О 4. Полученный после электролиза р-р высушивают 
взамороженном состоянии и получают сульфат Г с 74% 
выходом и активностью 756 ед/мг. О. М. 
5072 П. Эритромицин, его соли и ©пособ получения. 

Банч, Мак-Гуайр (Егуготуст, Из заИз, 

апд тево4 о{Ё ргерагайоп. Випев ВоЪегь 1.., 

МсеСо1ге ] ашез М.) [Ей ЫЦу ап Со.]. Пат. 

США 2653899, 29.09.53 

Патентуется антибиотик эритромицин (Т) и его соли; 
Г представляет собой азотистое основание, имеющее мол. 
в. —754 + 7, определенный способом титрования; рК'’& 
8,7 при титровании в водн. р-ре диметилформамида 
(2:1, по объему) ив3,14% р-ре хлф (вес/объем); 1 имеет 
нижеследующие полосы поглощения в ИК-части спект- 

а в пределах от 2,4 и до 12,0 ци: 2,82; 3,32; 5,77; 5,91; 

‚86; 7 13: 7,25; 7,42; 7,78; 8,02; 8,54; 8,98; 9,16; 9,32; 
9,49; 9,86; 10,23; 10,42; 10,9; 11,17; 11,55 Ра 
5073 П. Способ производства полимиксина. Браун 

(Мепо4 Гог Ше тапиГасшге о! роутухт. Вгоми 

Аппие М) [Т\е У\Месоте РКоцодайоп 144]. Ка- 

над. пат. 495473, 18.08 53 

Патентуется способ выделения полимиксина (Т) из 
культуральной жидкости для микроорганизма Вас{1- 
из Асгозрогиз Стесг и В. роутуха (Ргато\мзК!) 
Мюи]а путем нагревания этой среды при рН ниже 6, 
фильтрования ее, обработки активированным углем 
для удаления из нее растворенных смолистых примесей, 
повышения рН до 26,0, адсорбции Т активированным 
углем и выделения из него 1 в кислой среде обработкой 
угля подходящим для 1 р-рителем. В частности, нагре- 
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вают культуральную среду при 80° в течение 30 мин. 
с НС], составляющей 2% веса смеси и имевшей перво- 
начальную крепость 40% по весу. Л. М. 
5074 П. Способ получения )-трео-1-(4’-нитрофенил)- 

2-дихлорацетамино-1 ,3-пропандиола (ГРгетЯ пизта4е 

и тешзИ Шие а{ 4-1тео-1-р-пиго!епу1-2-аИогасе1а- 

т!4о-1 ,3-ргорап4101) [РагКе, Бау!$ ап Со.]. Дат. пат. 

76674, 16.11.53 

Снособ получения р-трео-1 -(4'-нитрофенил)-2-дихлор- 
ацетамино-1,3-пронандиола (ТГ), отличающийся тем, что 
1.-т рео-В-(4'-нитрофевил)  серин-алкиловый эфир (П) 
апетилируют ангидридом или хлорангидридом дихлор- 
уксусной (11) к-ты в 1.-трео-М№-дихлорацетамино-8-(4*- 
нитрофенил) сериналкиловый эфир (1У) и во‹станавли- 
вают последний в 1 боргидридом 1.1. Растворяют 22 ч. 
П в виде эгилового эфира в 220 ч. СН,С]ь, апетилиру- 
ют 4 ч. Ш в 30 ч. СН.Сь. После окончания р-ции р-р 
промывают водой, добавляют до помутнения петр. 
м и отделяют 12,7 ч. У, т. пл. 110—112° (из петр. 
эф. -- СН.СЬ,), [« 19 ТУ +15,45° (С=2,046 в СНзОН). 10 ч. 
ТУ в 100 ч. абс. тетрагидрофурана охлаждают до 0° и 
добавляют 0,62 ч. боргидрида 14 и перемешивают 
17 час. при 20°. После олгонки р-рителя к остатку 
прибавляют 40 ч. 3 н-СНз3СООН и 200 ч. воды, обес- 
цвечивают углем и упаривают; получают 4,35 ч. 1 
(хлорамфеникола). №. Г. 
5075 Ц. — Способ получения труднорастворимой в воде 

кристаллической соли пенициллина. Х ильтман, 

Аухаген, Бауэр (УегГавгеп 2аг НегжеИипе 

епез 1ш У\аззег зсв\\ег 19зИсвеп КгазбаИз1егиеп Реп1- 

сИИпза!2ез. Н!|!Е шмапп Видо!|!Г, Ацва- 
реп Егп54, Вацег К |]ац 5) [| Рагьеп!аЪг!Ккеп 

Вауег]. Пат. ГФР 880303, 22.06.53 [Свеш. 2Ы., 

1953, 124, № 47, 8151 (нем.)] 

Труднорастворимая в воде соль пенициллина (Т) 
получается р-цией { с 3-н-бутокси-М-изобутилбензил- 
амином (П) в воде; т. пл. 76—78°, [«] 7 - 111,4°; ИП 
получают конденсацией 3-н-бутоксибензальдегида 
(т. кип. 120°/3 мм) с изобутиламином и каталитич. гид- 
рированием азометинового соединения. Основание имест 
т. кип. 136—138°/2,5 мм, хлоргидрат, т. пл. 124—126°. 
Препарат обладает пролонгирующим и местноанестези- 
рующим действием. Л. М. 
5076 П. Метод получения седативных средств. Та- 

кино (Ргосезз Гог (Ве шапи!ас(шге о! пегуе зедауез. 

М ази1с вт Так1!то М.). Англ. пат. 697351 

23.09.53 [9. Арр!. Свеш., 1954, 4, № 4, 464 

(англ.)] 

Для получения р-ра, содержащего продукт, обладаю- 
щий успокаивающим действием на всю периферическую 
нервную систему, органы или ткани (кожа, мозг, мыш- 
цы, легкие, почки, яичник), животных (коров, телят и 
др.) заражают коровьей оспой, затем через 3—10 дней 
диспергируют (после измельчения) в водн. р-ре (физио- 
логич. р-ре, Н›О, или водн. р-ре глицерина). Диспер- 
сию (после двукратного вымораживания и нагревания 
до 15—20°) обрабатывают для удаления термокоагули- 
рующего белка (нагреванием в течение 1 часа при 100°), 
кислотнокоагулирующего белка (напр., добавлением 
НС] до рН 5) и остаточного белка (фильтрованием через 
асбест, обработанный Ма›51Юз и М#50.). Полученный 
прозрачный р-р содержит активный продукт, лишен- 
ный белков, жиров и вирусов, применяют для лечения 
астмы, язвы желудка, рвоты беременных и др. Описан 
метод выделения указанного продукта из полученного 
раствора. Л. М. 
5077 П. — Способ получения водных растворов азулена 

со стойкой окраской. Кольштедт, Лидтке 

(УегГавгеп 2мг НегзеПиапе ГагЬз{аЪ ег \мавгоег А7м- 

еп] 6зипреп. Ков | збаедь Егута, Г1еае 

Ке Каг! - Не! т 2) [Свепиежегк НошЪигр А.-С.]. 


> 3% — 








5078 


Пат. ГФР 876309, 11.05.53 [Свеш. 2Ы., 

№ 46, 7877 (нем )] 

Для получения водн. р-ров азулена стойкой окраски 
к ним добавляют небольшие кол-ва метионина (1), 1-ами- 
да, тиомочевины, 2,3-дитиолпропанола (И). Напр. 
6 г 1[-ментоксиуксусной к-ты, 1,5 г монолаурата полиок- 
сиэтилена и 3,4 г триэтаноламина растворяют в 15 мл 
воды; затем растворяют 0,3 г Пи0,1 г хамазулена и при- 
бавляют воды до 100 мл. Р-р сохраняет синюю окраску. 


91. 1 


1953, 124, 


5078 П. Композиция из солей адениловой кислоты 
и желатины. Харвилл (АдепуЙс ас14 заМз се]а- 
Ип сошрозИлоп. Н агм 111 ЕдмагаК.) [Его 
В15евоЙ Со.]. Пат. США 2653901, 29.09.53 
Для получения композиции, обладающей свойством 

продлевать терапевтич. действие препарата аденило- 

вой к-ты (1) в организме, смесь 1 и одноосновной метал- 
лич. соли Грастворяют в водн. медленно всасываемом 
р-рителе (11), содержащем желатину и обладающем рН 

5—5,5. И имеет твердую консистенцию при нормаль- 

ной т-ре тела. Л. 

5079 ПИ. Способ получения пригодных для инъекций 
водных эмульсий нерастворимых гормональных пре- 
паратов (Егетоапозтаде и] тез Шие а? и] тек- 
Иоп Без{епие уап@ ее еши]5101ег а! 14её еПег 1ККе 1 
уап4д ор! зеЙое ]аереш1 ег те4 Богтопуй ив) [№.У. 
Отграпоп]. Дат. пат. 76572, 26.10.53 
Способ получения водн. эмульсий нерастворимых гор- 

мональных препаратов (ГП), в которых дисперсная фа- 

за состоит из р-ра ГИ в органич. р-рителе, отличается 
тем, что ГИ растворяют в органич. р-рителе и эмульги- 
руют в воде или водн. р-ре органич. р-рителя. Дисперс- 
ная фаза состоит из насыщ. р-ра ГИ в органич. р-рите- 
ле, а дисиёргирующая фаза из водн. насыщ. р-ра орга- 
нич. р-рителя. При разбавлении водой ГИ выпадает из 
р-ра. В качестве органич. р-рителя применяют бензило- 
вый спирт, тимол, ментол. Эмульгаторами служат по- 
лиоксиалкиленовые производные гекситового эфира 
высшей жирной к-ты, Ма-соль алкилсерной к-ты, три- 
этаноламинказеинат и др. Пример: 25 мг Прогесте- 
рона растворяют в 50 мг бензилового спирта, добавляют 

10 мг Ма-алкилсульфата или триэтаноламинказеината и 

доводят до 1 мл 50%-ным р-ром глюкозы, насыщенным 

бензиловым спиртом. К 

5080 П. Получение эмульсий вода в масле, содержа- 
щих соли. Даймлер (НегэеПапе уоп за]ява- 
оеп \У\/аззег-О]-Еша]51юпеп. Ба!ш]ег Каг!) 
[| Гагь\егке Ноесвзё А.-С. уогта]$ Мезе г = 
ип Вгбп!то]. Пат. ГФР 897246, 19.11.53 [Свет. 
21, 1954, 125, № 15, 3297 (нем.)] 

Способ получения содержащих соль водно-масляных 
эмульсий (Г) основан на тщательном смешении конц. 
насыщ. или пересыщ. водн. р-ров солей с маслами, со- 
держащими ароматич. ядра с алифатич. замещающими 
группами. Таким способом получают 1 из кумароново- 
го смоляного масла или дидодецилбензола и водн. р-ров 
МазАзОз, МаН$Оз, МХаН$О4, МаМО› или МаЕ. Эти 1 
применяют при приготовлении мазей для ветеринарно- 
медицинских целей, консервирующих и гербицидных 
средств для дерева. Л. М 
5081 П. Способ получения синтетических антико- 

агулянтов. Моррен (Ргос646 4е ргёрагайоп 4’ип 

ап соаси!ап6 4е зупёзе. Моггеп Н). Франц. 

пат. 1056772, 2.03.54 [Ргод. рвагтас., 1954, 9, № 8, 

454 (франц.)] 

Синтетический антикоагулянт состоит из альгиновой 
к-ты, образующей эфиры с Н.5О4. Перед введением 
остатков Н›5О. альгиновую к-ту подвергают частич- 
ному гидролизу; частично гидролизованная альгиновая 
к-та после введения групп-5ОзН образует водораство- 
римый продукт путем солеобразования. О. С. 

2 П. — Предохранение легко окисляющихся веществ 


Химическая технология. 


Химические продукты 1956 г. 

(РгезегуаНоп 0{ охуреп-зепз уе воЪапсев) [РеНаюг 

У.]. Австрал. пат. 151775, 25.06.53 

Патентуется способ приготовления препаратов, со- 
держащих легкоокисляющиеся в-ва, в частности вита- 
мины или гормоны, основанныи на том, что эти в-ва 
для предохранения от окисления помещают в капсули 
из твердых жирных соединений или восков, или тех и 
других вместе; снижают водуотталкивающие свойства 
поверхности из этого материала смешением последнего 
с в-вами, обладающими способностью снижать водуот- 
талкивающие свойства жирных компонентов и восков, 
напр., с водн. р-ром алкилцеллюлозы. После высуши- 
вания препарату придают, по потребности, форму гра- 
нул, пилюль или таблеток. Л. 
5083 П. —Консервирующие средетва. 

Кайзер (КопзегуегипозшиИ(е]. Н еп &гусЬ 

У\У1п {гтед, Ка1!зег М\М11Ъ. ТакКоЪ) [Оещ- 

зеве Нудгегуегке А.-С.]. Пат. ГФР 881247, 29.06.53 

[Свет. 2Ъ1., 1953, 124, № 47, 8154 (нем.)] 

В качестве конс ервирующих средств, в частности для 
фармацевтич. препаратов, используют водораствори- 
мые соли алкиларилкетонов общей ф-лы В-СО.-Аг-ОН, 
где В — алифатич. углеводородный остаток, который 
содержит не больше 4 атомов С и может иметь замести- 
тель, Аг — ароматич. углеводородный остаток, преиму- 
щественно остаток бензола, который также может иметь 
замещающие группы; применяют, напр. Ма- или К-соль 
метил-4-оксифенилкетона. Л. М. 
5084 П. Моющие композиции, обладающие анти- 

бактериальными свойствами. Лиисиц (С]еапзшя 

сотрозИ 101$ ых апИЪас{ег!а] ргорегйез. 6 1р- 
$5162 Рац!) 4и Рош 4е Метопгз ап@ Со.]. 

Пат. США оСВе, 26.10.54 

Патентуется моющая композиция, в состав которой 
входит мыло и в-во с антибактериальной активностью. 
ф-лы: В’В’’МС(=5$)5№ = 7, где В’и В’’— алкиль- 
ные группы ‚содержащие каждая не больше 2 атомов С, 
а № — 2 представляет собой МН» или первичный и 
вторичный алкиламин, имеющий не больше 4 атомов С 
в каждом алкильном радикале, морфолин и пиперидин. 


Хентрих, 


Л. М. 
5085 П. — Формальдегид че [ Еоготусев 
Е1аЪ1;зетеп{]. Австрал. пат. 153931, 19.11.53 


Способ получения бактерицидных препаратов фор- 
мальдегида, не отверждающих и не дубящих эпидер- 
миса,а также не способствующих его распаду, отличает- 
ся тем, что водн. р-р, суспензию или пасту в-в, выде- 
ляющих СН›О, нагревают в присутствии силиката А], 
или каолина и кварцевого песка, и собираюг отгон. 

Н. С. 
См. также: Синтетич. соед. 


3010, 3824, 3825, 3891, 


3898, 3902, 3912—2914, 3916—3919.’ 3922-_3924,°3932, 
3934, 4230, 4231; 1566—18686х, 1887Бх, 1939Бх. При- 
родные в-ва 3813, 3994, 4235—4243; 99 бх. 1006Бх, 


1146Бх, 11496х, 11836х, 1186Бх, 12236х, 12336х, 1253— 
1258Бх, 1300Бх’ 1306х, 1391—13946х, 1396Бх, 1406Бх, 
1609Бх, 16865х, 16906х, 1765Бх. 


ФОТОГРАФИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 

5086. —О взаимодействии поливинилового спирта с би- 
хроматом аммония в пленках под действием света. Л 0- 
сев И. П., Федотова О. Я., Венкова 
Е. С., Полиграф. произ-во, 1954, № 12—14 
Светочувствительные слои с поливиниловым спиртом 

(Г) и бихроматом аммония (1) представляют интерес для 

фоторепдукционных процессов. Проведено исследование 

взаимодействия 1 с Ц под действием света. 7%-ный води. 

р-р 1, полученного кислотным гидролизом, содержащий 
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4% ИП (от веса Г), наносили на пластинки, слой высу- 
шивали при 40° в темноте и облучали светом от лампы 
2 квт на расстоянии 80 см в течение 6 мин. Экспони- 
рованный слой освобождали от непрореагировавшего 
П путем диализа в течение 30 суток при периодич. сме- 
не дистилл. воды. Анализ показал наличие в воде 6-ва- 
лентного Сг и низкомолекулярных фракций 1. После 
диализа слой имел изумрудный цвет, что указывает на 
восстановление в нем 6-валентного Ст до 3-валентного. 
Кол-ва хрома в пересчете на Сг(ОН)з (Ш), определен- 
ные анализом и по результатам диализа, близки и со- 
ставляют, соответственно, 2,54 и 2,4%. В р-циях между 
Ги П происходит восстановление И: (МНа)СгО ;- 
+2н.0% 2Сг(ОН)з-- 2МНз- 30. Слой после диализа со- 
держит хроморганич. соединение, в котором хром 
3-валентен. Возможно, что образуются сложные эфир- 
ные связи между Ш и гидроксильными группами 1, что 
подтверждается увеличением коэфф. омыления и сни- 
жением ацетильного числа 1 в результате р-ции. Под 
влиянием И происходит также окисление 1, сопровож- 
дающееся частичной деструкцией слоя. Увеличение экс- 
позиции, как и увеличение содержания И, повышает 
водоустойчивость слоя. Однако даже при многочасовом 
облучении слои не теряют способности к набуханию. 
Слои из 1, подвергнутого щел. гидролизу, набухают 
больше, чем в случае кислотного гидролиза. С. Б. 
5087. —Сенсибилизация, гиперсенсибилизация и десен- 

сибилизация негативных материалов. У бертис - 

Бокка (5еп511122а2опе, 1регзепз И татопе е 

Чезеп 5 тазлопе 4е] та(ег!а]е пебайуо. 0 Бег- 

{15 Восса Вегпаг@!т о), Ргост. 10орт., 

1955, 62, {еЪЬг., 59—65 (итал.) 

В краткой форме излагается сушность и описываются 
способы проведения названных процессов. Приводится 
рецептура р-ров для хим. латенсификации (усиления 
скрытого изображения) посредством $0», НО», солей 
золота, гидразина, гидроксиламина; рецептура р-ров 
феносафранина, пинакриптола зеленого и желтого для 
десенсибилизации фотоматериалов. К. М. 


5088 П. Фотографическая пленка. Бойд, Кэрнс, 
Бамп (Рвообтарые Пт. Воу@ Твошаз, 
Са1гоз ВоЪъегь Е., Вишр СКаг|ез 
К 1! | Бопги е) [ Мопзащо Свеписа! Со.]. Пат. США 
2676102, 20.04.54 
Фотопленка состоит из основы, подслоя и нанесен- 

ного на него светочувствительного эмульсионного слоя. 

Поделой состоит из в-ва группы полимеров, получае- 

мых конденсацией мономерных тетраорганич. произ- 

водных ортотитановой к-ты и ее сополимеров с моно- 
мерными органич. силанами. Указанный конденсирован- 
ный полимер получается при р-ции одного моля указан- 
ного мономера с 0,5—1,5 молями воды при медленном 
ее добавлении и постоянном перемешивании при усло- 
вии отсутствия влаги. Л. К. 


5089 П. Фотографическая чертежная калька. Смит 
(РвоГортарВ!с {гасше с10\. Зш1ёВ Саг! Г.) 
[Еазтап Кодак Со.]. Пат. США 2670288, 


23.02.54 

Патентуется фотографич. чертежная калька с улуч- 
шенной прозрачностью. Калька состоит из проклеен- 
ной основы, расположенных по обеим сторонам основы 
слоев гидролизованного поливинилацетата, содержаще- 
го 27—40% винилацетата, и нитроцеллюлозных слоев, 
нанесенных на оба поливинилацетатных слоя. На один 
из нитроцеллюлозных слоев с помощью желатинового 
промежуточного слоя нанесен галоидосеребряный эмуль- 


сионный слой, на второй — ацетилцеллюлозный. С. Б. 
5090 П. Светочурствительный материал для фото- 
химического процесса. Чокли (Рвоосвеписа] 


ргосезз апд ргодисй. СЪа]К]еу Гумап.. Пат. 
СИТА 2676887, 27.04.54 


Фотографические материалы 


5094 


Патентуется светочувствительный рее содер- 
жащий гомог. смесь цианида аминотрифенилметано- 
вого красителя с активатором, напр., 1,2- или 1,3-ди- 
метоксибензолом, простым эфиром этиленгликоля, 
эфиром фосфорной к-ты и монооксисоединения, арома- 
тич. первичным или вторичным амином, ароматич. кар- 
бинолом или нитрилом, в котором циангруппа связана 
с группами > СН— или —СН,—. Л. К. 
5091 П. Способ стабилизации водного метабората 
натрия и содержащих его сухих фотографических 
проявителей. Хенн, Раш, Крабтри (Ме- 
{Вод о! За Шлие ву4га(ез о{ зодииа ше{аЪогайе апд 
зшё]е ро\’4ег рво{ортарЬ с деуе]орегз сошайише зате. 
Непп В!сВаг@д У., Вазев Аг Вог А., 
СгаЪ{гее Зойвтп 1.) [Еазитап Кодак Со.]. 
Пат. США 2685513, 3.08.54 


Способ стабилизации водн. метабората натрия, за- 
ключающийся в составлении смеси егос 2,5—10 вес. % 
хорошо измельченного стабилизатора из группы в-в, 
в которую входят фталевый ангидрид, борный ангид- 
рид и метаборная к-та. Смесь нагревают 4 часа при 
10°. К. М. 
5092 П. — Фотографический проявитель с моносульфо- 

натом гидрохинена для получения прямого позитив- 

ного изображения. Расселл, Хейст (Ну4го- 

Чатспе шсопозиМопае шт Фтесь розуе рво{орга- 

рые деуе]орегз. В иззе]11 Наго! 4 О., На! 

Сгап@а М.) [Еазбпап Кодак Со.]. Пат. США 

2675318, 13.04.54 

Проявляющий р-р для прямого получения позитив- 
ного изображения содержит М№-метил-п-аминофенолсуль- 
фат, арилгидразин и по крайней мере гидрохинонсуль- 
фонат щел. металла, не имеющий примеси незамещ. 
гидрохинона. Прямой способ получения позитивного 
изображения ва галоидосеребряном слое заключается 
в экспонирований слоя, в получении сенситограммы со 
шкалой интенсивности при времени экспонирования 
1/100—1 сек. и проявлении ее в течение 3 мин. при 20° 
в глубинном проявителе: гидрохинона 15 г, монометил- 
п-аминофенолсульфата 152г, Ма.5О0: 50 г, Кг 10 г, 
МаОН 252, М№а»5.Оз 100 г, воды до 1000 мл. р по- 


макс 
лучается в 5 раз больше ОР„„„с одинаково экспониро- 


ванной сенситограммы, проявленной в течение 4 мин. 
при 20° в поверхностном проявителе: п-оксифенилгли- 
цина 10 г, соды 100 г, воды до 1000 мл. В проявляю- 
щем р-ре, содержащем М№-метил-п-аминофенолсульфат, 
п-(В-метилсульфоаминоэтил)-февилгидразин и гидрохи- 
нонмопосульфонат натрия, не имеющий примеси неза- 
меш. гидрохинона, проярляюлся только неэкспониро- 
ванные участки галоидосеребряного починить = 
91, п. 
5093 П. Способ нанесения светочувствительных и дру- 
гих слоев фотографических материалов. Гуанье 
(УегГавтеп 2мг Нег\еПапе уоп рвоортарызевет 
Пеметрйпа Неве офег апдегеш Ъезсвеееп Ма- 
{ет1а]. Со1рпег Е4раг). Пат. ГДР 6991, 
5.04.54 
В качестве смачивающих в-в, вводимых в фотогра- 
фич. эмульсию и другие р-ры при поливе на подложку, 
предложевы нерастворимые или труднорастворимые в 
воде в-ва (1), содержащие углеводородную цепь не менее 
чем с 8 атомами С. 1 могут также препятствовать на- 
коплению статич. электричества и осаждению пыли на 
пленки в киноаппаратуре. Пригодны алифатич. и ци- 
клич. соединения, спирты, эфиры, к-ты, сложные эфиры, 
напр. Со НО, СзН2-ОН, СНзОС,»Н.5, Се Н «ОНС,;»Н.5. 
Эмульгирование большинства 1, находящихся в р-ре, 
проводят в присутствии желатины и небольшого кол-ва 
эмульгатора. С. Б. 
5094 П. Соетав окрашенных слоев сложных эфиров 
Хантер, 


целлюлозы, применяемых в фотографии. 
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5095 


Хойт, Надо (СотрозИлоп её {ЁейШе 1епибез 
4’езцег сеЙи]оз1ие её |еигз арИсаЙопз$, поатшет 
еп рвоостарше. Н ипцег С. $., Ноуё Е. \., 

Мадеаи С. Е.) [Кодак-РаИ&]. Франц. пат. 

1064514, 14.05.54 [Сышие её шдиазиче, 1954, 72, 

№ 4, 717 (франц.)] 

Патентустся применение красного моноазокрасителя 
с двумя фенильными остатками, содержащего ди-(окси- 
этил)-амино- или М-этил-М-оксиэтиламиногруипу, и 
сине-зеленого красителя, напр., 1,4-ди-[л-(оксиэтокси- 
этоксиэтокси)-фениламино]-5,8-диоксиантрахинона, 1 ,5- 
ди-[п-(оксиэтоксиэтоксиэтокси) -фениламино]|-4,8-диок- 
сиантрахинона или 4-(2',4’-динитро-6’-сульфоэтилами- 
дофенилазо)-5-окси-1-нафтиламина. Н. С. 
5095 И. Способ изготовления и обработки фотогра- 

фических материалов. Лолейт, Хеббель, 

Танцен (Уег!авгеп 2аг НегеНипо одег УегагЬе!- 

{фипс уоп рВоосгарь!зеВеп Маемайеп. Го|етё 

Напз  Неьье| Копгафд, Тапхеп Ач- 

из0. Пат. ГДР 4268, 14.04.54 

Патентуется применение в качестве смачивающих 
в-в смешанных полимеризатов из виниловых производ- 
ных, напр. винилацетата, и кротоновой к-ты. Смачи- 
вающие в-ва вводят в эмульсии при изготовлении одно- 
слойных или многослойных фотографич. материалов 

ли в р-ры, применяемые при их обработке. С. Б. 
5096 П. — Способ стабилизации фотографического изо- 

бражения. Левинос, Бернер (РЬоостарв!с 

56а ШхаИоп ргосезз. ГШеу!1поз Зфеуеп, Виог- 
пег М!!|1аг4 С.) [Фицед $1а(ез оГ Атегшса аз 
гергезеп!е4 Ъу \Ъе Зестейагу ой \№е Агшщу]|. Пат. 

США 2696439, 7.12.54 

Предложен способ химико-фотографической обработ- 
ки фотоматериала. Экспонированный галоидосеребря- 
ный светочувствительный слой проявляют в практиче- 
ски нейтр. проявляющем р-ре, содержащем соляно- 
кислый 2,4-диаминофенол, после чего обрабатывают 
в р-ре квасцов или кислой соли многоосновной к-ты, 
который обеспечивает сохранение нейтр. среды в слое, 
и далее в 1—3%-ном р-ре тиомочевины. - 5 №. 
5097 П. Способ обработки фонограммы с обращением. 

Алмер (Мепо4 оГ{ геуегза] ргосезз!1о зоип@ (тгасКз. 

О | мег А|Ггед К.) |Вадю Согр. 9 Ашемеса]. 

Пат. США 2676101, 20.04.54 

Патентуется способ получения фотографич. фонограм- 
мы с процессом обращения. Эмульсионный слой осве- 
щают со стороны основы таким образом, что эмуль- 
сия приобретает способность к проявлению до половины 
толщины слоя. С противоположной стороны печатают 
фонограмму при такой экспозиции, чтобы сделать 
проявляемой эмульсию на второй половине толщины 
слоя. После проявления слоя и удаления образовавше- 
гося Ар эмульсионный слой снова равномерно осве- 
щают и остаточное галоидное серебро полностью прояв- 
ляют. С. Б 
5098 П. 

телей и 


| Способ получения фотографических ослаби- 
отбеливающе-фиксирующих растворов. 
Шнейдер, Бродерсен (УегГавгеп 2аг Нег- 
5еНипо рво{остарН1зеВег АЪзеп\уаевег ип В|е!еь- 
ИхтегЬадег. $Зс пе! дег Ми | ве | м, Вго4ег- 
зеп В!сваг4). Пат. ГДР 4497, 12.04.54 
Для получения хорошо сохраняющихся ослабителей и 
отбеливающе-фиксирующих р-ров рекомендуются ком- 


плекеные соли органич. к-т строения НООС—В’— 
Х—В’’—СООН, где Х может быть —С—, 0,$,М— 
В’’’; В’, В’’, В’’’ — углеводородные радикалы, не- 


замещенные или замещенные; вместо В '’’’ может быть Н. 
К. И. М. 

5099 П. Способ повышения сохраняемости окиеляю- 
щихся обрабатывающих растворов. Шиллинг, 
Дехио, Рекцигель (Уегавгеп 2аг Егьбвипо 
Ч4ег На\Ъагкей оху41егЪагег рьо{ортарызсвег Везап- 


Химическая технология. Химические продукты 


1956 г. 
ЧипозЪадег. 5св1111пе Апфгеаз, рев! о 
Не|шиь ВескК21ере1 ЕгЕсЬ). Пат. ГДР 


6990, 2.04.54 

Сохраняемость проявителей, в частности для цвет- 
ного проявления, повышают прибавлением вместе с ги- 
дроксиламином алифатич. азотсодержащих поликарбоно- 
вых к-т или их солей, растворимых в воде. Приведена 
рецептура проявителей. К. И. М. 
5100 П. — Способ обработки фотоматериалов с отделяе- 

мыми эмульсионными слоями. А мбергер, Грам- 

бин (Мешо4@ оЁ зи1рриае рпоосгарье ети|51003, 

О шЬегрег Уасоь О0., гиш Ь1пе Аг- 

Е Ниг\..) [Е. Г. да Рош де М№ешоигз ап4 Со.]. Канад. 

пат. 501856, 27.04.54 

Предложен способ обработки фотографич. пленки, 
которая имеет два желатиновых галоидосеребряных слоя, 
разделенных слоем водорастворимого макромолекуляр- 
ного ацеталя (Г) гидроксилсодержащего полимера. 1 
имеет большое число повторяющихся звеньев —СН.— 


СНОН с альдегидом, содержащим придающие раство- 
римость группы —СОО2 и —$032 (2 — Н или катион, 
дающий водорастворимую соль) и не имеющим иных за- 
местителей. Экспонированную пленку проявляют, фик- 
сируют и обрабатывают водн. р-ром неорганич. металл- 
содержащего дубящего в-ва (И), образующего ионы 3- 
или 4-валентного металла, промывают и высушивают. 
Ацетальный слой снова переводят в растворимое со- 
стояние обработкой водн. р-ром анионного смачиваю- 
щего в-ва при рН 1,0—4,5. Внешний слой, несущий изоб- 
ражение, приводят в контакт с желатиновым слоем на 
другой подложке и отделяют от фотографич. пленки, 
П может быть введено в фиксирующий р-р. В качестве 1 
указан ацеталь Ма-о-сульфобензальдегида и поливини- 
лового спирта; П — А!]з. В этом случае в р-р, приме- 
няемый для перевода ацетального слоя*в растворимое 
состояние, дополнительно вводят в-во, связывающее 
ионы А]. С. в. 
5101 П. — Проявитель для галоидного серебра ‚содержа- 
щий пленкообразующую пластическую массу и нерас- 
творимое в воде тонкоизмельченное твердое вещество. 
Ланд (ЗПуег ВаЙ4де деуе]орег сощаниие а Йт- 
Гогт!ае р]азИе ап а \мацег 1пзо ше Ппе]у сомпиптщед 
304 зиБз{апсе. Гап4 ЕЯду\!т Н.) [Ро]Йаго@ 
Согр.]. Канад. пат. 502398, 11.05.54 
Проявляюще-фиксирующая паста для одноступен- 
ного фотографич. процесса с переносом галоидного се- 
ребра представляет собой водн. р-р высокополимер- 
ного пленкообразующего в-ва, содержащий проявляю- 
щие в-ва, щелочь и р-ритель галоидного серебра, а так- 
же бесцветное тонкоизмельченное нерастворимое в воде 
инертное в-во с малым показателем преломления. На- 
значением его является придание матовой структуры 
готовому изображению, образовавшемуся в слое пасты 
в результате восстановления диффундировавших из не- 
гатива солей серебра, и повышение крепости и эластич- 


ности слоя высохшей пасты. Н. С. 
5102 П. Фотографический материал и процесс. 
Ланд (Рноосгар!е ргодисё ап@ ргосезз. Сап4 


Ед\!т Н.) [Ро|аго!4 Согр.]. Канад. пат. 508187, 

14.12.54 

Особенностью патента является указание на нали- 
чие в приемном слое спец. в-в, способных осаждать се- 
ребро из растворимых комплексных соединений. Эти 
в-ва представляют собой субмикроскопич. кристаллы, 
образующие скопления, оптич. плотность которых на- 
столько мала, что их присутствие не сказывается на 
качестве изображения. Другой особенностью является 
наличие в приемном слое в-в кислотного характера, не- 
обходимых для нейтр-ции щелочи проявляюще-фикси- 
рующего р-ра.Эти в-ва подбирают таким образом, чтобы 
скорость нейтр-ции была бы немного меньше скорости 
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растворения, 
серебра. Н. С. 
5103 П. Фотографический материал. Ланд (Рво- 
фортарс ргодисё. Гапа ЕЯм!т Н.) [Ро]аго!а 
Согр.]. Канад. пат. 508189, 14.12.54 

Особенностью фотоматериала является наличие в 
приемном слое колл. соединений кремния, служащих 
восителями субмикроскопич. кристаллов в-в, осаждаю- 
щих серебро из его растворимых комплексов. Н. С. 
5104 П. — Светочувствительные диазотипные слои 
рем бы Ч41ахо фуре 1ауегз) [Сепега! АпИте 
ава РИшт Сотр.]. Англ. пат. 705565, 17.03.54 [Вти. 
Г. Раоюрт., 1954, 101, № 4932, 601—602 (англ.)] 
В двухкомпонентные диазотипные слои принято вво- 
дить хлористый цинк (Г) (обычно в виде двойной соли 
цинка и диазониевого соединения). Присутствие 1 
в слое связано с обесцвечиванием светов отпечатка 
и уменьшением водоустойчивости изображения. Со- 
гласно патенту введение дополнительно к 1{Т хлорида 
пли сульфата магния в кол-ве 10—40% общего веса 
солей 2 и Мр устраняет или сильно снижает эти недо- 
статки. . В. 
5105 П. Способы получения рельефных матриц на 
светочувствительных материалах с диазосоединением. 
Хефер (Рвоортарыс шево4з 0! ргерагае гейе! 
шайлсез ап@ 41а20 сошанипя Ив-зепзИлуе таце- 
г!а]$ (Вегеог. Нервег М.) [Кодак 14а]. Англ. 
пат. 711702, 7.07.54 [7. Арр|. Свет., 1954, 4, № 12, 
766 (англ.)] 

Предложен способ получения рельефных матриц для 
фотомеханич. процессов. Желатиновый слой, содержа- 
щий диазосоединение (Г), экспонируют и промывают 
при рН <2,5 для удаления экспонированных участков 
‹лоя. 1 имеет общее строение МВВ’—[2Ы—СН:]„ —О’— 
—МН», где ВиВ'’—Н, алкильная или арильная группа; 
Вир’—и-фениленовые радикалы, которые могут содер- 
жать алкильные группы; п=0 или 1. Г может быть про- 
изводным одного из следующих соединений: п-фенилен- 
диамин; М-алкил-, ММ-диалкил-, М-арил-п-фениленди- 
амин; 4,4’-диаминодифенилметан и его М-алкил- и ММ- 
диалкилпроизводные. Стеклянную пластинку покры- 
вают 20 мл/дм? р-ром, содержащим 5% желатины и 1% 
тромовых квасцов. Высушенную пластинку обрабаты- 
вают в течение 1 мин.р-ром диэтил-п-толуилендиамина 
(10 г), конц. НС! (100 мл) и МаМО. (3,3 г) в воде (200 мл), 
при 40°. Избыток жидкости с пластинки удаляют, и ма- 
териал высушивают. После экспонирования отпечаток 
промывают в проточной воде при 75°, причем экспони- 
рованные участки смываются, а неэкспонированные 
остаются в виде рельефа. С. Б. 
5106 П. — Фурохиноксалины и тиенохиноксалины в ка- 
честве катализаторов при отбеливании красителей 
в цветной фотографии. М юллер (Рагодитоха- 
Впез ап !еподитохаЙ пез аз сафа]уз(з ш дуе Ыеась 


переноса и восстановления галоидного 


раз Гог со]ог рвобортарву. Мие!]ег Ег! 2 
У. Н.) [Сепега\ АпИше апа РГШи Согр.]. Пат. США 
2669517, 16.02.54 
Раствор для отбеливания красителя серебром содер- 
жит галоидную соль и к-ту из числа неокисляющих ми- 
неральных к-т или растворимых в 
№ воде органич. к-т, а также ускори- 
1. ре тель с общей ф-лой (Т), где А— атом 
ИИ | О или $; а Ди 7’ — атомы, допол- 
няющие углеродное кольцо до бензо- 
ла, нафталина, антрацена и аценафтена К. М. 
5107 П. Способ изготовления  галоидосеребряных 
эмульсионных слоев цветных однослойных и многое 
слойных фотоматериалов. Кайнрат (Уегаргсп 
тг Негзеипте уоп На|обепзИЪегети131015$с Вс Вей 
и ГагЬрво‘ортарВ!зсВез Е!п-одег Мебгзе ев епта(е- 
па! Ка!пгаеВ) [Ог. С. Зе ШеивВпег Роожегке 
С. ш. Ъ. Н.]. Пат. ГДР 7125, 21.04.54 
%5 Зак. 1962, №2 
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Предложено получать недиффундирующие компонен- 
ты соединением с помощью длинной алифатич. углево- 
дородной цепи двух или более простых в-в, способных 
образовывать красители при цветном проявлении. Для 
образования углеводородной цепи применяют остатки 
дикарбоновых к-т или алифатич. диамины с числом ато- 
мов С более 5, напр. хлорид себациновой к-ты и дека- 
метилендиамин-хлоргидрат. Примеры в-в, способных 
образовывать красители при цветном проявлении: 
1-(А’-аминофенил)-3-(4’-метоксифенил)-. 1-(4’-аминофе- 
нил)-3-метил-, 1-(4’-сульфофенил)-3-(3’-аминофенил)- и 
1-(3’-аминофенил)-3-метилпиразолоны(5);  м-аминофе- 
нол и аминосалициловая к-та (1,2,3); хлориды салици- 
ловой и 1-окси-2-нафтойной к-т; 3-аминобензоилацет-0- 
анизидид и 3-аминобензоилацетанилид-4-карбоновая 
кислота. ‚ В. 
5108 П. Способ преимущественного или селективного 

проявления отдельных слоев многослойных цветных 

пленок. Шнейде р. Гангуин (\Уег{авгеп 2аг 

Беуогтибд\{еп офег зейеКИуеп Ели\усКшие ешзепег 

Зеысвеп ш  МергземеметагЬ еп. ЭЗсЪьпе!- 

4ег \!1!ве|ш, Сапри!0 Каг!-Оф6о0). 

Пат. ГДР 4266, 14.04.54 

С целью селективного проявления отдельных слоев 
многослойных пленок к цветному или черно-белому 
проявителю добавляют в-ва, образующие труднорас- 
творимые соединения с галоидным серебром. Эти в-ва, 
в зависимости от конц-ии, действуют на один или два 
верхних слоя, замедляя их проявление. В качестве та- 
ких в-в пригодны алифатич., ароматич., изоциклич. и 
гетероциклич. производные имидазола, которые могут 
содержать МО,-, ОН-, СООН- и $ОзН-группы, а также 
меркапто-диазолы, т-риазолы, т-етразолы,-тиазолы, тио- 
гидантоин и подобные соединения. Эти в-ва могут со- 
держать остатки, препятствующие диффузии. Способ 
применим также для получения серебряного маски- 
рующего изображения. В качестве примера для пре- 
имущественного проявления нижнего слоя предложено 
вводить в цветной проявитель не менее 1 г/л бензимид- 
азолкарбоновой к-ты, для проявления двух нижераспо- 
ложенных слоев от 0,6 до 0,8 г/л нитробензимидазола. 


С. Б. 
5109 П. — Фотографические проявители с повышенной 


растворимостью проявляющих веществ. Вит- 
тум, Керридж (РВоюртарьс 4еуе]орегз о! 
шсгеазе4 зошЬИу. У111иш Раи] У., Кег- 


г 4 ре Сеогре У.) [Сапа@1ап Кодак Со. 144]. 
Канад. пат. 498988, 5.01.54 
Проявляющий р-р содержит проявляющее в-во М, М- 
диалкил-п-фенилендиамин (1) и известное кол-во в-ва 
(11) строения (В)(В’)СвНз$О3М, где В и В’— алкильные 
группы, имеющие не менее 5 атомов С, и атомы, необхо- 
димые для замыкания насыщ. карбоциклич. кольца; 
М — щел. металл или аммоний. Кроме того, проявляю- 
щий р-р содержит на 1 л 100 г натриевой соли бензол- 
сульфокислоты (П), замещ. в бензольном кольце 
алкилом с числом атомов С, не менее 5. Для увеличения 
растворимости 1 в проявляющем р-ре к последнему добав- 
ляют П, а также от 20 до 200 г Ш на 1 л проявляющего 
аствора. Л. К. 
110 П. — Галопдосеребряная фотографическая эмуль- 
сия, содержащая цветные компоненты с остатком 5- 
аминоизофталевой кислоты. Мак-Кроссен, 
Салминен, Уэйсбергер (5Пуег Вайде 
Во(юргарЬ с ети!5юп сощайиая д1а!Ку! 5-(сагьоху 


аМу ас1!4 ат!4о) 1зора1а(ез. (Ме Сгоззепт 
Еге4 С., 5$а| ш1пет 1 | шаг! Е., \Ме!з 3- 
Бегрег Агпо] 4) [Еазиоап Кодак Со.]. Пат. 


США 2688544, 7.09.54 

Предложен галопдосеребряный эмульсионный слой, 
содержащий компоненту цветного проявления ф-лы: 
о,п-(СьН1)—СНз—О—(ВМНСО)—СНз— МНСО(СН)з- 


з. ав 





Химическая технология. 
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СОМН—СНз(СООМ):, где В — остаток, содержащий 
энольную группу и способный к сочетанию с продуктом 
окисления проявляющего в-ва ароматич. ряда, содер- 
жащего первичную аминогруппу; М — щел. металл. 
С. Б. 
5111 П. Способ получения трех цветоделенных изо- 
бражений при помощи цветного бипака. Фридман 
оне т о{ ощаниция ‘Шгее-со]ог зерагайоп гесог4з 
гош а ЫрасК со1ог Ш. Гг1едшапш У озерВ$.) 
[Сепега! АпШше ап4 ЕЦ Согр.]. Пат. США 2689180, 
14.09.54 
Для получения цветоделенных изображений в трех- 
цветной фотографии предлагается применять бипак. 
Передняя пленка имеет три слоя: 1) нижний несенсиби- 
лизированный слой, содержащий недиффундирующую 
цветную компоненту для образования серого краси- 
теля или смесь голубой, пурпурной и желтой компо- 
нент; 2) средний фильтровой слой и 3) верхний ортохро- 
матич. слой, не содержащий компонент. Вторая пленка 
имеет один панхроматич. слой с недиффундирующей 
компонентой серого красителя или смесью трех компо- 
нент. После экспонирования внешний слой передней 
пленки приводят в контакт с вспомогательной пленкой, 
слой которой содержит в колл. состоянии какие-либо 
из следующих в-в: серебро, сернистое серебро, золото, 
сернистое золото, сульфиды щел. металлов и хлористое 
олово. При определенной продолжительности контакта 
пленок при наличии проявляюще-фиксирующего р-ра 
проходит проявление негативного изображения и рас- 
творение остаточного галоидного серебра верхнего 
слоя передней пленки бипака, а также перенос (диффу- 
зия) ионов Ар в колл. слой вспомогательной пленки. 
Далее слёдует разделение обеих пленок и промывание 
вспомогательной пленки с изображением, соответствую- 
щим верхнему слою передней пленки. Нижний слой 
передней пленки и вторую пленку обрабатывают путем 
цветного проявления с обращением, отбеливают и фи- 
ксируют. В результате получают цветоделенные по- 
зитивные изображения. -. № М. 


5112 П. Фототермография и печатные краски для 
этого процесса. Меррей (Рво\юШшегтортарву ап4 
гшИюе шКз егеог. Миггау А | ехап 4ег) 
Сапа ап Кодак Со., 144]. Канад. пат. 502022, 
4.05.54 
Патентуется способ печати изображений на бумагу. 
На плоскую подложку наносят однородный слой типо- 
графской краски (ТК), поглощающей тепловые лучи. 
Эта краска содержит красящее в-во (Г) и органич. р-ри- 
тель (И) из группы в-в, включающей бензофенон и ме- 
тил-0-бензилбензоат, и не должна содержать в-в, пла- 
вящихся при т-ре в пределах 20° у т-ры плавления, ПИ. 
ТК стабильна как в твердом состоянии, так и в жидком 
состоянии немного выше т-ры плавления, и не должна 
неблагоприятно действовать на бумагу. Подложку со 
слоем ТК приводят к однородной т-ре ниже т-ры плав- 
ления Ш (в пределах 20°) и слой облучают тепловыми 
лучами через негатив, имеющий пропускающие и не 
пропускающие тепловой радиации участки. Тепловое 
излучение должно иметь достаточную интенсивность и 
действовать в течение времени, достаточного для повы- 
шения т-ры ТК на облучаемом участке выше т-ры плав- 
ления, причем на необлучаемых участках не должно 
быть плавления ТК. Слой, содержащий ТК, приводят 
в тесный контакт с новой бумажной подложкой, имею» 
щей т-ру ниже указанной т-ры плавления. Расплавлен- 
ная ТК переносится на новую подложку с образова- 
нием позитивного изображения, после чего слои разде- 
ляют. П имеет резко ограниченную т-ру плавления 
в пределах 2° при т-ре между 42° и 52°, причем его 
скрытая теплота плавления не превышает 30 кал/мл. 
ТК содержит Г и незначительное кол-во мелкораз- 


ео 


Химичвекие продукты 


1956 г. 


дробленного, включенного в бензофенон в-ва, погло- 
щающего тепловые лучи — Си, Ар или №1. С. Б. 


ДУШИСТЫЕ ВЕЩЕСТВА. ЭФИРНЫЕ МАСЛА. 
ПАРФЮМЕРИЯ И КОСМЕТИКА 


5113. Некоторые достижения в области гых ве- 
ществ в 1954 г. Джейкобс (5оше Йауог деуеюр- 
шеп{з ш 1954. Уасорз МоггЕз В.), Ашег, 
РеНишег ап4 Еззеп&. ОЙ Вет., 1954, 64, № 5, 373— 
374 (англ.) 

‚ Сообщается о синтезе цитраля на базе ацетилена, 
озвыделении из перечного масла фенилуксусной к-ты, 
эпоксидигидрокариофиллена, криптона, спирта СоНиь0О, 
соединений СБН«О и С15Н»зО (возможно, сесквитер- 
пеновые спирты), азулена, в-ва С!;Нзз2Оз и других в-в, 
об исследовании состава жирной части перечного мас- 
ла. Рассмотрен вопрос о запахе и его восприятии. И. В. 
5114. Душистые вещества. БеловВ. Н., Сквор- 


цова Н. И., Природа, 1954, № 41, 33—41 

Обзор. Н. Л. 
5115. Линейная или комплексная парфюмерия, 

Шмидт (0еаге одег Кошрехе Рамашеме, 


Зевштаф Н.), Реме июп@ $еНеп, 1954, 56, № 1, 
29—32 (нем.; резюме англ., франц., исп.). 
Обсуждается различие между линейной (применение 
индивидуальных душистых в-в) и комплексной (приме- 
нение баз) парфюмерией. Предлагается интенсивнее 
использовать комплексные методы построения парфю- 
мерных масел как более легкие, экономные и быстрые. 
А. В. 
5116.  Размачивание и смягчение волос человека 

в растворе меркаптановых соединений. Хейлив 

геттер (О1е Оце!иипр ипа Егмуесвипе уоп шепзс\- 

Псвеш Нааг ш ь х уоп Мегсарю-Уег\пдипяев. 

Не! | 1прббфег В.), ЕеМе ипа ЗеЦеп, 1953, 55, 

№ 12, 868—871 (нем.) 

Размачивание и размягчение волоса представляет 
собой процесс разрыва связанных друг с другом суль- 
филными мостиками полипептидных цепочек кератина 
(В5—5$8В'’-- Н, = В$Н -{ В’ЗН). Размягчение насту- 
пает благодаря восстановлению сульфидных свя 
Повторное уплотнение идет при окислении (В$Н + 
-+ Н$В’- 0-—8$ — $В’- Н20). Обе р-ции проте- 
кают при ^—20° и идут только в водн. р-рах солей ме 
каптокарбоновых к-т с максим. значением рн 9,5. 
Необходимое рН достигается добавлением р-ра аммиа- 
ка. Для приготовления тиогликолята рекомендуется 
использовать чистую тиогликолевую к-ту во избежание 
отрицательного влияния на процессы размачивания # 


размягчения минер. и других добавок. Н. Ч. 
5117 П. Процесс приготовления ©- и В-6-метилиононов 


(Ргосё@6 4е ргёрага!!юп 4ез 6-шёВуПопопез а её В) 
[Ричлешеь её Со. Зиссеззеигз 4е |а 50с. Ап. М. Мае 
её С!е]. Франц. пат. 1026061, 24. 04. 53 [1 рагйии., 
1954, 9, № 1, 31 (франц.)] 

Смесь а- и В-6-метилиононов получают циклизацией 
5-метил-2-изопропилдекатриен-1,5,7-она-9 в присутствии 
Зои, НзРО, или ВР; в водном растворе Е 

С. 


Нл 5. 
18 П. Вещество © двумя 


рии кольцами, 
Фоке (Сошроипаз %ИВ имо Ш 


гап1с сус]ез. Рац. 


416 Гоц:з Гбёоп 3Зозерв) [Ее 
р ГашЬ!оИе  РЕгегез]. Пат. США 2681917, 


Метод приготовления конденсированных соединений 
общей ф-лы сн„—с=сн—сн=с-—оь—С(В 'В”’- 


—(В’и В’’—Н низший алкил, радикал фурфурил им 
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фенил) заключается во взаимодействии смеси 2 молей 
метил-2-фурана и 1 моля альдегида или кетона, имею- 
щего по крайней мере одну из вышеуказанных однова- 
лентных групп. Р-ция проводится в кислой среде 
при 20—250°. Образовавшиеся продукты конденсации 
могут иметь применение в парфюмерной и пищевой 
промышленности. Н. Л. 
5119 П. Метод экстракции аминокислот из шелка. 
Жолие, Зёндель (Ргос646 4’ехигасйоп 4ез 
ас14ез ап!ш6$ 4е ]а зо1е. Хо | 1е% Н., дипде!А..). 
Франц. пат. 1039214, 16.10.53 [114. рагйи., 1954, 9, 
№ 2, 67 (франц.)] 
Для экстракции аминокислот из вываренного шелка 
последний подвергают смешанному гидролизу разб. 
ктами (НзРО4). Отделяют нерастворимый порошок 
шелка, нейтрализуют водн. экстракт, содержащий нуж- 
ные аминокислоты (как в свободном, так и в связанном 
‹остоянии), и упаривают до сиропообразного состоя- 
ния. Полученный сироп применяют для косметических 
целей. Е. С. 
5120 П. Краска для животных волокон, в частности 
для волос людей. Эккардт (Тейшциге роиг ИЪгез 
ап1та]ез, еп рагисиЙег роиг свеуеих Виша!щз. Е с- 
Кага ь Мо! 1 рапё М. 9.) [ Ке!по] С. №. Ъ. Н.]. 
Франц. пат. 1051605, 18.01.54 [119$ рагйаш., 1954, 
9, № 6, 219 (франц.)] 
Краска для волос содержит нитрокрасители общей 
ф-лы: (№0з)„ВВ’„(МНВ’’) „(В — арил; В’—МН» или 
ОН; В”” — алкил, содержащий по крайней мере одну 
жсигруппу; т и р — числа не менее 1 и (п -- р) не 
менее 2). . С 
1241 П. Крем для кожи на спиртовой основе. Фер- 
рарие (Стёше рошг 1а реап а Базе 4’а]соо! ашепё 
а [а сопз1\йапсе Фипе сгёше. Ееггаг!$ Т11о0). 
Франц. пат. 1024337, 8.06.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, 
№ 19, 4282 (нем.)] 


Патентуются кремы для кожи на спиртовой основе, 
«держащие как связывающее средство Ма-стеарат или 
мыло, полученное из минер. или растительного масла. 
Напр., крем содержит: 1000 гспирта, 15—17 г Ма-стеа- 
рата, 10 г омыленного оливкового масла, 2—20 г 
гицерина, 0,7—1,2 г кристаллич. ментола, духи (по 
желанию) или 1000 г спирта, 25—70 г мыла, 3—6 г 
Х№аНСО:, 0,7—1,2 г кристаллич. ментола, 0,8—10 г 
мень чистой стеариновой к-ты, духи (по желанию). 


122 П. Масло, защищающее от загара. Туссен 
(НиПе Ъгип1ззапе 6сгап  з0]ате. Тоизза!т ф 
у 1 уа1 п). Франц. пат. 1024465, 8.06.53 [Свеш. 
2Ъ1., 1954, 125, № 19, 4282 (нем.)] 
Масло, защищающее от солнечного загара, содержит 
фирное бергамотовое масло (или его производные в 
фрме вытяжек, эссенций и т. п.) и имеет, напр., сле- 
дующий состав: 1,25 г масла сладкого миндаля, 173 г 
дульцина, 50 г защитного средства против солнечного 
загара (У Ф-лучей), 20 г рыбьего жира, 2 г противооки- 
‘ительного средства, 530 г вазелинового масла и 10 г 
®ргамотового масла (кол-во бергамотового масла в за- 
сти от условий употребления может быть равно 
—100 г). 
123 П. Жиросодержащая пенящаяся туалетная во- 
да для волос (ЕемваМ ре зсваитепде Нааг\уаззег) 
[Решзсве Нудегжегке А.-С.]. Пат. ГФР 895047, 
5 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 11, 2515—2516 
нем.) 





2681911, 
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Жиросодержащая, пенящаяся туалетная вода для 
лос состоит из водно-спиртового р-ра простого эфира, 
0лучаемого из многоосновных алифатич. спиртов и 
окомолекулярных жирных спиртов не менее чем 
одной свободной гидроксильной группой. Напр., 
) вес. ч. моноглицеринового эфира жирного спирта 
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с 12—18 атомами С растворяют при нагревании в 
40 вес. ч. спирта (96% -ного) и добавляют при помешива- 
нии 50 вес. ч. воды. Н. Ф. 
5124 П. Косметические препараты, содержащие ве- 
щества из рогов. Мацуо, Секи (Созшейс$ соща1- 
пр Вогпу зи з{апсез. Мафзицо ципро, Зек! 

Маоешап). Япон. пат. 1899, 1900, 30.04.53 [Свеш. 

АЪзитз, 1954, 48, № 8, 4782 (англ.)] 

Патентуется (пат. 1900) применение в качестве эмуль- 
гирующего и удерживающего запах агента в косметич. 
препаратах и духах продукта, полученного из рогов 
или копыт. Для получения указанного продукта (пат. 
1899) 100 г рогов или копыт крупного рогатого скота на- 
гревают втечение {часа при т-ре нижет-ры карбонизации, 
размалывают и экстрагируют 5 раз спиртом, порциями 
по 500 мл. После удаления из экстракта спирта полу- 
чают 7—10 г смолистого в-ва, которое экстрагируют 
4 раза эфиром, порциями по 300 мл. После удаления 
эфира получают 3—5 г пастообразного в-ва, небольшое 
кол-во которого вводят в кремы, помады и зубные пасты. 


5125 П. Емкости для мазей, приправ и подобных 
про в (Сошатегз Гог опиимешз, сопдипеп(з ап@ 
{Ве Пке) [Пцегпайопа! Рацеп(з Тгиаз, 144]. Англ. 
пат. 694741, 29.07.53 [5оар, Рег. ап@ Созшейсз, 
1953, 26, № 12, 1248 (англ.)] 

Распределяющие емкости для паст, вязких жидких 
и полужидких в-в (в частности, для косметич. кремов, 
мазей ит. п.) состоят из наружной цилиндрич. коробки 
с внутренней цилиндрич. гильзой (в которой помещает- 
ся продукт), способной сплющиваться под действием 
осевого давления, приложенного к ее нижнему концу. 
Нижний конец гильзы закрыт плунжером, представ- 
ляющим собой вогнутый диск, который скользит вдоль 
внутренних стенок внешней коробки. Основание ко- 
робки имеет отверстие, позволяющее надавливать паль- 
цем на плунжер, верхний конец емкости — отверстие 
для выдавливания. . С. 


См. также: 3970 


КАУЧУК НАТУРАЛЬНЫЙ И СИНТЕТИЧЕСКИЙ. 
РЕЗИНА 


5126. — Успехи в области технологии каучука и резины 
(Международный коллоквиум в Институте каучука и 
резины 7—8 октября 1953 г. Дельфт (Голландия) 
(Рог1зспге аш! дет Се Бе дег Кашзевик-Тесвпо- 
1орте (Пиегпайопа!ез Ко|одшиат 4ег ВиЪЪег-Зисв Ио 
Рей, аш 7. ипд 8. ОкюБег 1953), Кашзевиак ип 
Сишшт, 1954, 7, №1, \\15зеп. ио4 Тесвп., 14—15 
(нем.} 

См. РЖХим, 1955, 41584. 

5127. Коллоидная устойчивость и электрокинетиче- 
ский потенциал латекса. Агравал (Со!о14а] 
эбаЪИИу ап4 е]ес4гоктейс ройепИа] о! |ацех. А вга- 
ма! $5. В.), ВаЪЪег шд1а, 1954 Зресла| Сошегепсе 
Мишьег, 39—40, 83 (англ.) 

Электрокинетич. потенциал частиц натурального ла- 
текса в зависимости от его истории может колебаться 
от 20 до 74 мв. Существующие методы определения ме- 
ханич. и хим. устойчивости латекса неточны и нуждают- 
ся в замене. Д. С. 
5128. Применение синтетических латексов в асботех- 

нической промышленности и требования, предъявляе- 

мые к их свойствам. Тараненко И. Т. В сб.: 

Производство и применение синтетических латексов, 

Науч.-техн. конференция ВНИТО резинщиков. Гос- 

химиздат, 1953, 71—81 

Изучались физ. хим., колл. и технологич. свойства 
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латексов (Л) ДАБ, ДБП-50 и СКС-30 применительно 
к условиям асботехнич. пром-сти: конц-ия, содержание 
сухого каучука, эмульгатора и стабилизатора, щелоч- 
ность и зольность, рН, поверхностное натяжение на гра- 
нице с воздухом, вязкость, дисперсность, сорбционная 
устойчивость, пропитывающие и адгезионные свойства. 
Технологич.свойства Л изучались на } ея наиболее 
массовых и ответственных изделий. Фрикционные изде- 
лия из Л можно получать ри формованием. Пока- 
зана нецелесообразность разбавления Л и возможность 
работы в заводских условиях с Л до 50%-ной конц-ии. 
Асботехнич. пром-сти нужны Л с величиной частиц до 
0,1—0,2 в, 30—50%-ной конц-ии, с содержанием эмуль- 
гатора 10—12% и вязкостью 7—10 спуаг. Л должны 
быть более однородными и стабильными по конц-ии, со- 
держанию эмульгатора и золы, с поверхностным натя- 
жением порядка 30—40 дин/см, стойкими к низким 
т-рам, не коагулирующие после их охлаждения до 
—25° и последующего оттаивания при 10—20°. М. Л. 
5129. Основные требования к синтетическому латек- 

су для использования его в качестве изоляции на 

провода и кабели. Нерославский Л. М. 

В сб.: Производство и применение синтетических ла- 

тексов. Науч.-техн. конференция ВНИТО резинщиков. 

Госхимиздат, 4953, 82—87 

Описан способ нанесения на опытной установке изо- 
ляции на провода в виде тонких пленок из смесей на 
основе синтетич. латексов (Л). Пленки испытывались 
на электрич. и механич. свойства, а также на старение. 
К Л предъявляются требования, чтобы изоляционные 
пленки, полученные из смесей на его основе удовлетво- 
ряли требованиям ГОСТ на изоляционную резину. 
Кроме того, Л должен оставаться стабильными при хра- 
нении не менее 2—3 месяцев, быть однородными и не 
иметь посторонних примесей, снижающих изоляцион- 
ные свойства. В момент нанесения Л должен иметь хоро- 
шую адгезию к медной и стальной проволокам. М. Л. 
5130. — Применение латексно-битумной эмульсии в до- 

рожном строительстве. Годфруа (АррИсайоп 

гоцивге 4’ети!310п БИише ]айех. Соде/!гоувВ..), 

Вет, рёп. саошёсвоцс, 1955, 32, № 4, 306—307 (франц.) 
5131. — Технически классифицированный каучук. Хер- 

берт (Т. С. Кашзсвик. Негьегь Н.), Ргак®. 

Свеш., 1955, 6, № 6, 153—154 (нем.) 

Отнесение НК к различным классам производится на 
основании биологич. факторов (возраст дерева, обра- 
ботка почвы, влажность, т-ра, климатич. условия и 
т. п.), физиологич. факторов (состав латекса, структура 
каучуковых частиц, хим. устойчивость и т. п.), факто- 
ров обработки (подсочка, транспортировка, хранение, 
коагуляция, копчение). В зависимости от этих факто- 
ров каучуки, продаваемые под одним и тем же назва- 
нием, в вулканизованных стандартных смесях дают 
различные удлинения под действием одинакового гру- 
за: более высокими удлинениями характеризуются 
медленно вулканизующиеся каучуки. В технич. клас- 
сификации приняты следующие основные типы каучу- 
ков: с синим, желтым и красным клеймом, соответ- 
ственно характеризующиеся пределами удлинений под 
действием груза в 2 кГ: 55—79, 67—91, 79—103. Эти 
три класса перекрывают друг друга (напр., удлинение 
70 входит во все классы), поэтому необходима класси- 
фикация, подобно введенной уже для синтетич. каучу- 
ков — по всем основным физ.-мех. свойствам вулкани- 
затов. А. Л. 
5132. Технически классифицированный каучук. Х ау- 

винк (Т. С. Кащзсвак. Нопу11 К В.,), 

КащзсвиКапуепдиореп, 1955, 5, №1, 2—5 (нем.) 
5133. Синтетические каучуки. Пла и Беноса 

(108 сашсвоз 51116Исоз. Р|\а у Вепоза Тоа- 

Ча 10), Соша, 1955, 3, № 30, 14—22 (исп.) 

бзор. Библ. 24 назв. Д. С. 
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5134. Бумага, не склеивающаяся с каучуком. Мов- 
крифф (Рарег (та 13 поп-адЪегеп\ {0 гаЪЪег. М оп- 
сгте{ . \.), ВаЪрег Азе ап Зуп., 1953, 
34, № 8, 3517 (англ.) 

М. Л. 


См. РЖХим, 1955, 12929. 

5135. Влияние наполнителей на газопроницаемость 
каучука. Амеронген (Пег м уоп ЁР|- 

14оНеп ай 41е Саздигс аз екей уоп Кашзсевак, 
А шегопоеп С. {. уап), Кашёзсвак ипд Сию- 
1, 1954, 7, № 6, 132\Т — 136 МТ (нем.) 
Определялись проницаемость (П), растворимость 

(Р) и диффузия Но, №, Оз и СО; через резиновые мем- 

браны из НК, содержащие 50 вес. ч. различных саж 

(С) или 20 об. ч. светлых наполнителей (Н) на 100 ч. 

каучука. Методика описана ранее (см. 7. АррЦед 

Рвуз. 1946, 17, 972). Для получения воспроизводимых 

результатов смесь с активной С следует тщательно от- 

качивать при повышенной т-ре. Независимо от сорта 

С, П уменьшается примерно на 30% ‚ при этом Р и диф- 

фузия в сильной степени зависят от сорта С. Р’возра- 

стает с увеличением уд. поверхности С. Часть газа ад- 
сорбируется С, инактивируется и не принимает уча- 

стия в процессе диффузии. Высокая адсорбция {' в 

смесях с тонкодисперсной С объясняет их быстрое окис- 

ление. Все нормальные Н (мел, окись алюминия, сер- 
нокислый барий, бентон-органич. бентонит, хайсил, 
калсил, дуросил, аэросил, тег М, силтег А$7, ультра- 
силтег У№з53) уменьшают П примерно на 25%. П падает 

с возрастанием дозировки Н в смеси. Р кислорода 

в смесях с Н и скорость их окисления меньше, чем 

в сажевых. Н с пластинчатыми частицами (алюминие- 

вый порошок, слюда, графит, бентонит) уменьшают П 

приблизительно на 75%. В обоих последних случаях 

П уменьшается вследствие увеличения пути прохожде- 

ния газа. П смеси со слюдой при 100° для Но и №. почти 

равняется П бутилкаучука. Введение С и Н практически 

не влияет на температурную зависимость П. Падение П 

при введении наполнителей обусловлено чисто меха- 

нич. факторами. 

5136. Каучук и каучукоподобные вещества, ках 
антикоррозионные материалы. Вильсон (Ви 
Бег ап@ аШе зиЪзбапсез аз ап соггозуе ша‘епав, 
\1!1!зо0оп В. ..), Соггоз. Тесвпо]., 1955, 2, №4 
107—112 (англ.) 

Обзор применения НК и СК для защиты от коррозии, 
Библ. 17 назв. В. К 
5137. — Исследование диэлектрических свойств синт 

тических бутадиеновых каучуков в зависимости 01 
ее. Веселовский П. Ф., 
Н- енингр. политехн. ин-та, 1955, № 181, 212- 


Исследование температурных зависимостей =’ и 1} 
ДлЯ м 9 каучуков: СКБ (отмытого от №) 
буна СВ-10, буна С, буна СС и стирола на частота 
] =1,5, 10,56 и 890 кец показало наличие релаксапиов 
ных диэлектрич. потерь дипольно-эластич. характера. 
Т-ра максимума {#8 повышается с увеличением част 








ты. На основании зависимости 18} и.х от 1/Т (Т- 
абс. т-ра, их — Частота, при которой наблюдает 
максимум 41285) = эру активации } 
ккал | моль): СКБ 30,6; буна СВ-10 26,4, буна С 29 
буна СС 32,1. С повышением содержания стирола 1 
максимума {2 $ повышаются. А. 1 
5138. —Термопластикация каучука острым па 
Сталинский (ТЬегтор!азИЙсаЙоп ди сао 
сВоис еп уареишг ууе. Зфа11пзКкКу Е.), В 
26п. саощбевоие, 1954, 31, № 2, 95—97, 132, 1 
135 (франц.; резюме англ., исп.) 
Термопластикация каучука острым паром ведет 
в автоклавах при 155—160°. Каучук загружает 
в виде кусков толщиной 10 см. Подъем т-ры 20 













6 г. 


о н- 
о п- 
1953, 








№2 


Каучук натуральный и 


мин., нагревание 1,2 и 6 час. Продукт обладает боль- 

шей однородностью, чем при пластикации горячим 

воздухом, отсутствуют осмоление и значительная лип- 
кость, в последующем он значительно быстрее пласти- 
цируется на вальцах. Выигрыш во времени составляет 

45—63%, производительность повышается на 85— 

167%. Увеличение продолжительности термопласти- 

кации свыше 2 час. мало эффективно. Возможна об- 

работка цельных кип весом 110—115 кг. Подъем т-ры 
до 155° — 10 мин., нагревание при 155—165° — 6 час. 

При этом пластичность убывает от поверхности к се- 

редине кипы, всюду оставаясь выше пластичности 

каучука в необработанной кипе. Термопластикация 

практически не влияет на свойства вулканизатов до и 

после старения. $. -# 

5139.  Пластификаторы каучука. Зелинская 
(РЛазИКа‘юогеп г Кашзевак. 2 1е]10зкКа $5.), 
Р1азе ип@ Качёзевак, 1955, 2, № 3, 64—67 (нем.) 

5140. Химические силы при усилении каучука са- 
жей. Стьюдебекер (Свеш!са! {огсез ш \\е 
тейогсетепт® 0{ гаЪЪег Бу сагБоп Ыаск. Зи 4е- 
БакКег Мегёоп Г.), ВиБЪег Аве, 1955, 77, 
№ 1, 69—72, 129 (англ.) , 

При нагревании сажи до т-ры вулканизации кау- 
чука она реагирует с $. 1 ч. сажи лаб О нагре- 
вают 18 час. при 150° с 9 ч. $; после экстракции одной 
части смеси толуолом (14 дней) и сушки при 150° 
оказалось связанным 0,64% $; другая часть смеси так- 
же экстрагировалась толуолом (14 дней) и сушилась 
при 1000° в азоте, при этом было обнаружено. 0,49% 
связанной 5. При нагревании 0,5 ч. сажи с 0,3 ч. $ 
втечение 1 часа в минер. масле или в сквалене (10 ч.) 
кол-во связанной $ составило, соответственно, при 100, 
125 и 150°: в масле — 0,35; 0,36 и 0,36%, в сквалене — 
0,36; 0,38 и 0,46%. Экстракция в толуоле продолжа- 
лась 14 дней, сушка в воздушном термостате 4,5 часа. 
После чщ м — 28 дней процент $ в сквалене не из- 
менился. На возможность образования хим. связей 
указывает также ненасыщ. характер саж, присоединяю- 
щих бром. Все же до настоящего времени нет опытов, 
непосредственно указывающих на наличие хим. связи 
с активной сажей. А. Л. 
5141. Резина в напряженном состоянии. Уиллис 

($4теззеё гиЪЪег. \ 11113 А. Н.), 7. Ашег. 50с. 

Мауа! Епотз, 1954, 66, № 2, 504—515 (англ.) 

(м. РЖХим, 1955, 35969. 

5142. Применение резины и пластмасс в изоляции 
кабелей. Шацел (КоЪЪег апд р!азИс шзша Йоп 
ш саЫе. Зсвафхе] В. А.), У! апа У/ше Рго4.., 
1953, 28, № 11, 1196—1198, 1236—1239 (англ.) 
Обзор. Приведены данные по произ-ву, потреблению 

и перспективам применения разных видов каучуков 

и пластмасс в США, в особенности в кабельной пром- 

сти. М. Л. 

5143. Некоторые новейшие применения клеев на 
основе каучука. Мак-Клеман (Зоте гесеп аррИса- 
Иопз оЁ гаБЪег-Базе а@Везуез. МсС]1е11ап 
7. М.), ВиЪЪег Асе, 1955, 77, № 3, 385—390 (англ.) 

5144. Обувные клеи 1. Выорал (ОБиушсКа 1ер- 
1а. 1. Ууога! РгапьЕ5еК), Ко2аЁз м! 1955, 5, 
№4, 66—67 (чеш.) 

Обзор свойств и применения резиновых клеев и нату- 
рального латекса в обувной промышленности. “Л. П. 
5145. Определение сопротивления разрастанию по- 

в по Грэвсу. Проект германского стандарта 
ТМ 53515, апрель 1955 г. Эккер (ВезИшшиие 

дез \У!еЦегге1зз\1Четзбап4ез пасв Сгауез. ОМ 53515 

Ешуш" АргИ 1955. ЕсКег КВ.), Сишия ип@ 

Азрез(, 1955, 8, № 4, 188—189 (нем.) 

Действующий в Германии стандартный способ ис- 
пытания на разрастание порезов (ОМ 53507) резины 
и других подобных материалов переработан с целью 


синтетический. Резима 5150 


устранения имеющих место неопределенных срезываю- 
щих усилий. Наиболее воспроизводимые результаты 
дают образцы по 
Грэвсу (см. рису- 
нок), так как в 
них точно опреде- 
лено место прило- 
жения силы. М. Л. 
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5146 П. — Способ 
разделения кау- 
чукового латекса 
на фракции с частицами различных размеров. 
Хессельс (Уег{авгеп заш Зсвееп уоп Кащ- 
зсвакт ев 11 Вабш/гаКИопеп ш КашзсваКеИсвеп 
уегзседепеп Пигсьтеззегз. Неззе]!з Л] овап 
Ноегё ЕрЪегф. Пат. ГФР 880800, 25.06.53 
[Саши ип АзЬезё, 1954, 7, № 3, 134 (нем.)] 
Латекс пропускается через ряд центрифуг, работаю- 

щих в различных условиях. Действие центрифугиро- 

вания определяется: скоростью подачи латекса, числом 
оборотов центрифуги, расстоянием отводящей части 
от оси и расстоянием между тарелками. Эффективность 

первого центрифугирования не выше 70%. Д. С. 

5147 П. Электрический способ осуществления физи- 
ческих или химических изменений в жидкостях. 
Нюроп (Е]есилса!  шешфо@ о Бира аБо- 
и роуз!са| ог сВеписа! аКега\опз 11 19183. М угор 
и. .), Англ. пат. 696813, 9.09.53 — [ВаЪЪег 
АЪз#тгз,1953, 31, № 12, 499 (англ.)] 

Электрич. поле вызывает миграцию частиц, рас» 
пределенных в жидкости; применяется для концен» 
трирования латекса. Д. С 
5148 П. Синтетические каучуковые латексы. Райнс 

(ЗупВейс гаЪБЪег 1аИсез. В В1пез Свезиег 

Е.), [Рошицюп ВиаЪЪег Со., 144]. Канад. пат. 497580, 

10.11.53 

Для получения синтетич. латексов с большим сред- 
ним размером частиц латекс, содержащий 0,5—10 вес. ч. 
каприлата натрия и не более 0,5 вес. ч. щел. мыла выс- 
ших жирных к-т (на 100 вес. ч. сухого в-ва латекса), 
охлаждается без замораживания до т-ры ниже 11° и 
выдерживается при ней не менее получаса. После ох- 
лаждения латекс подвергается отстаиванию в присут- 
ствии гидрофильных колл. в-в. Способ применим к бу- 
тадиеновому, бутадиенстирольному и другим сополи- 
мерным латексам. Д. С. 
5149 П.  Концентрированный синтетический латекс. 

Бебб (НВ 301143 зуштейс гиаЪЪег ]аех. Ве БЬ 

ВоЪег Г..) [Тве Е/гезюпе Те ап ВаЪЪег Со.]. 

Канад. пат. 501100, 30.03.54 

Концентрированный латекс получается полимери- 
зацией эмульсии 100 ч. смеси бутадиена и стирола в 
82—108 ч. воды при применении трехкомпонентного 
эмульгатора состава: 2,9—5 ч. олеата или стеарата 
натрия, 1—2 ч. фосфата натрия и 0,25—3 ч. водораство- 
римой соли конденсированной нафталинсульфокислоты. 
После полимеризации вода отгоняется, в то время как 
латекс сохраняется в жидком состоянии. В. К. 
5150 П. Способ изготовления резиновых изделий 

из водных реа ее каучука. Джеймс, Ньюи 

(УегГавгеп гг НегзеИиапе уоп Еггеирт!ззет, \уе|све 

аз Кашзсвик Ъезереп одег Кашзсвик етшёаНеп, 

аиз  \аззегреп  Кашзсвак@а!зрегзюпеп. Уаштез 

ВоЪег& 11| Бег, Мемеу Вегпваг@а 

Ташез) [1иегпа опа! Гаёех Ргосеззез 144]. Пат. 

ГФР 894160, 22.10.53 [Свеш. 21., 1954, 125, № 12, 

2723—2724 (нем.)] 

Дисперсия каучука, если нужно вспененная, содер- 
жит соль кремнефтористоводородной к-ты. Прибавле- 
нием щелочи рН водной суспензии соли устанавлива- 
ется >7. 
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Химическая технология. 


5151 


5151 П. Споеоб изготовления материалов с ячеи- 
стой структурой. Мишо, Эрбу (УеМавтгеп гаг 
НегзеИипя уоп Маззеп шИ 2еПепаг рег Э\гасиг. 
Мтсваих Р1егге, Негьоц& Руегге). 
Пат. ГФР 894622, 26.10.54 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, 
№ 12, 2724 (нем.)] 

Протеины дисперсии каучука подвергают частичному 
гидролизу ферментами или щелочью; массу вспенивают 
продуванием воздуха и коагулируют без добавления 
коагулирующих агентов, напр. при нагревании. М. Л. 
5152 П. Производетво губчатой резины (Ргодис оп 

0{ зропре гиББег) [ОиЦе@ 5аез ВиЪЪег Со.]. Англ. 

пат. 705454, 10.03.54 [1о41а-ВаЪЪег 7., 1954, 126, 

№ 18, 28 (англ.)] 

Коагуляция латексной пены осуществляется путем 
диффузии в нее СО.. . К. 
5153 П. Способ изготовления губчатой резины из 

латекса. Картер (Ргосезз {ог фгерагше зропее 

гиББег {гот |а{ех апд ргодис®. Сагёег Муёсве 1. 

Пат. США 2680140, 1.06.54 

Процесс растворения неэмульгированного беленого 
масла в натуральном латексе состоит в том, что в масло 
вводится 2 вес. ч. олеиновой к-ты (на 100 вес. ч. масла) 
и смесь растворяется в каучуке латекса. М. М. 
5154 П. Губка из латекса. Роджерс, Тен-Брук 

(Гацех зропое. В орегз Твошаз Н., Уг, Теп- 

Вгоеск Ма! ег Т. 1.) [\УшТ006 Согр.]. 

Канад. пат. 498924, 29.12.53 

В синтетич. латекс, содержащий не меньше 55% по- 
лимера, вводится парафин с т. пл. 42—60° в кол-ве 
0;5—5% от веса каучука. При взбивании латекса пара- 
фин равномерно распределяется по сетчатой структуре 
и предохраняет готовое губчатое изделие от загорания 
при соприкосновении с горящей папиросой. д. С. 
5155 П. Четвертичные аммонийные соли, как вспо- 

могательный материал при получении пенпстой ре- 

зины (Оцабюгпагу аттоп!ат заИз аз ргосезз1ае а!3 

шт Гоаш гаЪЪег) [Рлте%юопе Те ап@ ВиЪЪег Со.]. 

Англ. пат. 717895, 3.11.54 [ВиаЪЪег 7., 1955, 78, 

№ 6, 188 (англ.)] 

Для предотврашения спадания пены при желатини- 
ровании, уменьшения ее усадки и получения вулкани- 
зованной пенистой резины с улучшенной структурой и 
свойствами, а также для усовершенствования способов 
смешения при ее произ-ве без ухудшения устойчивости 
к действию 210, к латексу прибавляют немного чет- 
вертичной аммонийной соли, напр. смеси алкилтриме- 
тиламмонийхлоридов, причем алкильная группа может 
в среднем содержать 90% додецила, 9% тетрадецила и 
1% октадецила. М. Л. 
5156 П.  Формование пенистой резины. Тала- 

лай (Моше Тоюат габфег. Та|а|ау А.). 

Австрал. пат. 161999, 31.03.55 

Латексную пену замораживают в форме, желатини- 
руют в ней и вулканизуют; при этом, до введения пены 
в форму, т-ру по крайней мере одной из внутренних 
поверхностей формы понижают настолько, что на ней 
сбразуется пленка льда, что облегчает удаление про- 
лукта из формы. Для этой цели в форме делается де- 
таль с полой стенкой со множеством стержней, входящих 
внутрь формы при ее закрывании; стержни также 
сделаны полыми и содержат жидкость с высокой тепло- 
проводностью. М. Л. 
5157 П. (Способ изготовления резиновых нитай. 

( Уегавгеп таг Нэ`\бе"ипе уоп  КамёзеваКтАдеп) 

[Сеогр Вбгпег Кашёзевик\егК]. Пат. ГФР 895374, 

2.11.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 12, 2724 (нем.)] 

Латекс коагулирует в двух осадительных ваннах: 
в первой, кислой (напр., с 5%-ной Н,5О4), коагу- 
ляция происходит лишь на поверхности, окончатель- 
ная коагуляция осуществляется в нейтр. или щел.ванне 
(напр., с ацетатом аммония). В случае термосенсиби- 
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лизированных смесей окончательная коагуляция идет 
при гаш — а м . Л. 
5158 П. аучуко-битумные эмульсии. арке 

ВиБЪег-Ьатеп свой. РагкКег У. 0 

Ехрап4Ие, 144]. Англ. пат. 693683, 8.07.53 [ВаЪ- 

Бег АЬзитз, 1953, 31, № 10, 410 (англ.)] 

Устойчивая водн. эмульсия для герметизации швов 
в бетонных конструкциях содержит стабилизованный 
аммиаком натуральный латекс (60% сухого в-ва), 
битум и, в качестве эмульгатора, канифоль, нейтрали- 
зованную едким натром или кали. . Д. 
5159 П. Каучуко-битумные эмульсии. Паркер, 

Уокер (ВиЪЪег-ЬИашеп ети13100з. РагкКег 

\. О., \Ма|Кег У. БО. С.) [ЕхрапаИе, 144]. 

Англ. пат. 693687, 8.07.53 [ВиаЪЪег Азиз, 1953, 

31, № 10, 410 (англ.)] 

Для герметизации швов бетонных сооружений при- 
меняют быстро схватывающиеся эмульсии битума и 
латекса, получающиеся путем введения в эмульсию фта- 
левого ангидрида. Для наилучшего смещения его сле- 
дует растворять в сырых фенолах дегтя — лучше всего 
в технич. крезоле, который может быть разбавлен наф- 
теновой к-той, если схватывание идет слишком быстро. 


5160 П. Диагонально нарезанные полосы для брюч- 
ных поясов и других изделий. Хитон, Хитон 
(В1аз Ыш@а ша Гог ма13(Ъап4з ап4 оег зегу1сез. Неа- 
фопН., Неафоп У. $.) [Вгоадзюпе Зуш Вейс 
144]. Агл. пат. 698251, 14.10. 53 [ВиЪБЪег АЪзиз, 
1954, 32, № 1, 10 (англ.)] 

Ткань разрезается по диагонали на полосы и на них 
в продольном направлении выдавливается в один или 
несколько слоев натуральный или синтетич. латекс или 
эмульсия поливинилхлорида; для лучшего сцепления 
натуральный латекс может быть вспенен. Латекс коа- 
гулируют при нагревании. При необходимости на ткань 
могут накладываться несколько латексных пленок и 
вдавливаться с помощью роликов. 

5161 П. Способ изготовления пористых тел из ис- 
кусственных водных дисперсий каучука (Уег(аВгеп 
тг Негэ\еПипа уоп рогбзеп Кбгреги аиз КапзИевеп 
заВгреп КашзсВик91зрегзопеп) |[Сегвагд  ЗаЙгап 
(Тпв.)]. Пат. ГДР 6881, 8.03.54 
Для упрочнения пористых тел, получающихся из 

искусств. водн. дисперсий каучука, применяется лиг- 

нин или лигниновые смолы в кол-ве 0,5—10% от 
сухого остатка. Коагуляция производится водн. пастой 
из 0-толилбигуанидина, метанола, хлористого кальция 

и сульфоната алифатич. спирта. Примерный состав: 

0-толилбигуанидин 3 ч., метанол 10 ч., вода 10 ч., 3%- 

ный хлористый кальций 3 ч., сульфат натрия 1,7 ч. и 

сульфонат алифатич. спирта 3,3 ч. М. М. 

5162 П. (Способ обработки каучука и получаемый 
продукт. Лафонтан (Ме\о4 о! ргераге а гиЪ- 
Бег ргодисё ап@ {Ве ргодисё зо оМашед. ГаГоп- 
фапё ]еап \1111!а м). Пат. США 2676194, 
20.04.54 
Однородная смесь каучука (6—12 вес. %) и кероси- 

на подвергается при перемешивании стадийному суль- 

фированию рядом водн. р-ров серной к-ты возрастаю- 
щих конц-ий (начальная конц-ия <42°В6). В качестве 
ускорителя полимеризации добавляется триоксимети- 

лен или формальдегид. Полученный продукт 6 

зуется, промывается и сушится. . К. 

5163 П. Приготовление пластичных конденсирую- 
щихся синтетических каучуков и последующая кон- 
денсация их, приводящая к образованию эластичных 
продуктов. Браун фе о! р!азИс сопдепзае 
зуп пес гаЪбЪегз ап@ зиъзедиеть е]аз(ю-сопдепзаМ ов 
Ъегео!. Вгомжп Наго!4 Р.) [Те В. Ё. 
Сооймев Со.]. Пат. США 2662874, 15.12.53 
100 вес. ч. пластичного синтетич. каучукоподобного 
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№2 Каучук натуральный и 


полимера (Г) алифатич. диена, с открытой цепью с со- 
пряженными двойными связями реагируют с карбо- 
ксилирующим агентом в кол-ве, содержащем 1—3 хим. 
эквивалентов карбоксила (П) в присутствии 0,5— 
10 вес. ч. перекисного соединения, так что с 1 связывает- 
ся 0,001—0,30 хим. эквивалентов П (на 100 вес. ч. 1). 
Полученный пластичный карбоксилсодержащий кау- 
чукоподобный материал тщательно смешивается с окис- 
лом поливалентного металла в кол-ве, химически эк- 
вивалентном по крайней мере половине связанного П 
и полученная пластичная смесь нагревается при 52— 
204°, превращаясь в эластичный продукт, вследствие 
образования солей поливалентного катиона при р-ции 
между окислом и связанными ИП в 1. Ф. К. 
5164. П. Способ получения  высокомолекулярного 

продукта. Виземан, Бок (УегаВгеп 2аг Нег- 

зеШипе Восвшо]еКи]атгег Ргодие. \ 1езетаппт 


У\Уо1{рапз, Воск \Ма| ег) [ ЕагЬешаЪгЖеп 
Вауег]. Пат. ГФР 878858, 8.06.53 [Сишт! по 
АзЬезё, 1954, 7, № 3, 135 (нем.)] 


Высокомолекулярный продукт получается путем 
обмена полимера, содержащего альдегидные группы 
с первичными моно- или полифункциональными ами- 
нами. Пример: продукт эмульсионной полимери- 
зации 75 ч. бутадиена, 25 ч. акрилнитрила и 15—20 ч. 
кротонового альдегида, содержащий 8% этого последне- 
го, смешивается на вальцах с 10 вес. % 700 и0,3 вес. % 
м-фенилендиамина или 0,5 вес.% анилина и 50—60 мин. 
нагревается в вулканизационном прессе при 3 ати. 
Твердость продукта обмена зависит от кол-ва амина. 
Он обладает большей гтойкостью к действию р-рителей, 
чем серные вулканизаты. Д. С. 
5165 П. Полимеризация соединений бутадиена-1,3. 

Суили (Ро]ушегхайоп 0 Бща@д!епе-1,3 сотро- 

1143. $ мее] Татез 5.) [Зи ОП Со.]. Пат. 

США 2664415, 29.12.53 

Соединения бутадиена-1,3, полимеризуются в водн. 
эмульсии в присутствии калиевых мыл нафтеновых 
к-т нефти при т-ре ниже 0°. я 
5166 П. Аппарат и способ вулканизации. Бирер 

(УШсапл2лиае шебво4 ап4 аррагайаз. В1егег Уовп 

М.)] Возюп У/оуеп Нозе апа ВиаЪЪег Со.]. Канад. 

пат. 498595, 22.12.53 

Вулканизационная установка непрерывного действия 
состоит из вулканизационного барабана, двух приле- 
гающих к нему валков и бесконечной прижимной ленты, 
обегающей валки, соприкасающейся по дуге с барабаном, 
причем у одного из валков образуется захват между 
лентой и барабаном для подачи и натяжения вулкани- 
зуемых полос резиновой смеси. У барабана перед за- 
хватом расположен механизм с направляющими 
роликами и устройство для подачи натянутых полос 
резиновой смеси от указанного механизма на роликовый 
транспортер и к вулканизационному барабану. Часть 
роликового транспортера между указанным механиз- 
мом и барабаном идет по прямой линии. По обеим сто- 
ронам этой части транспортера на передвижных тележ- 
ках расположены ИК-лампы, нагревающие с обеих 
сторон вулканизуемую полосу резиновой смеси. 

М. Л. 
5167 П. Смеси каучука с окисленным микрокристал- 
лическим воском. Рамбергер (ВиЪЪег сотроз1- 

Иопз УИВ охыеф пасгосгузба те мах. Вит- 

Бегрег Сеогее С.) [МагайВоп Согр.]. Пат. 

США 2662864, 15.12.53 

СК повышенного качества состоит из бутадиенового 
полимера и 1—10 вес. % (от веса каучука) окислен- 
ного микрокристаллич. воска с перекисным числом 
150—330 и с кислотным числом <60. М. Л. 
5168 П. Способ вулканизации синтетического кау- 

чука. Саффорд, Херд (Уегавтеп гит Уч- 

Кап11егеп уоп КйазИювет Каш зевак. За! Гога 
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5173 


синтетический. Резина 


Мауег Магс]еу, Ниг4 Па! | аз Твапе) 
[Сепега! Е]есиме Со.]. Пат. ГФР 892513, 8.10.53 
[Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 12, 2723 (нем.)] 

При вулканизации СК, напр. хлоропренового или 
бутадиенакрилнитрильного, применяют 0,01—3% гид- 
рида бора, в особенности декаборана. М. Л. 
5169 П. Покрытия валов текстильных машин (Тех- 

{Ше-гоЙ соуегз) [Агшзгопе Согк. Со.]. Англ. пал. 

693641, 1.07.53 [ВаЪЪег АЪзиз, 1953, 31, № 10, 416 

(англ.)] 

Увеличение сцепления вытяжных валов с волокном 
достигается покрытием их резиной из бутадиенакрил- 
нитрильного каучука. Перед изготовлением смеси кау- 
чук подвергается нагреванию 5—50 мин. при 121— 
190° в присутствии кислорода при механич. обработке. 
Готовая смесь формуется и вулканизуется. Ю. Д. 
5170 П. Вулканизация  бутилкаучука  пара-заме- 

щенными двухатомными фенолоспиртами и варочная 

камера, вулканизованная таким способом. Тони, 

Литл (Ушсап!хайой о{ Бабу! габЪег \ИВ рага 

заЪз ие рЬепо! 41а!сово]з, ап сигшя ав рго- 

Фисед ‘Тегезу. Тажпеу Р11шу О0., 616 1е 

Ти | 1ап В.) [Опце@ Зёа{ез ВиЪЪег Со.]. Пат. США 

2701895, 15.02.55 

Каучукоподобный сополимер изоолефина с 4—7 ато- 
мами Сс 0,5—10,0% диолефина с сопряженными двой- 
ными связями и 4—8 атомами С вулканизуется с 3—20 ч. 
(на 100 ч. полимера) продукта конденсации 2,6-диме- 
тилолфенола, содержащего в пара-положении алкиль- 
ную, циклоалкильную, арильную или аралкильную 
группу. Способ применим для вулканизации сажевых 
смесей для варочных камер из указанного сополимера. 


5171 П. Ожижение силиконового каучука и полу- 
чаемые при этом продукты. Хам фо и, Уас- 
серман (1.1деасИоп о! зШсопе гаБЪег дит апд 
ргодисёз Тегео?. Нишригеу В1пвваш .., 
\аззегмапт Наггу Н.) [Тье СоппесИсш Наг@ 
ВиЪЪег Со.]. Пат. США 2673843, 30.03.54 
Твердый полидиметилсилоксан частично деполимери- 

зуется при ^20° под действием безводн. хлористово- 

дородной, бромистоводородной, иодистоводородной к-т, 

хлористого тионила, хлористого ацетила, хлористого 

бензоила или фталилхлорида. Полученная вязкая 
жидкость отделяется фильтрованием от твердых не- 
силиконовых компонентов, а затем вновь полимеризует- 
ся с образованием модифицированного твердого поли- 

диметилсилоксана. В. В. 

5172 П. Клеи из синтетического каучука, пригод- 
ные для шпаклевки. Стивенс (Тго\е!ае зуп- 
(Мейс гаЪБЪег адВезуез. Зфеуепз Н11Ъегё 
Г.) [Агтзёгопе СотКк Со.]. Пат. США 2673845, 30.03.54 
Композиция состоит из смолы, придающей клейкость, 

и СК и содержит 0,01—0,5 вес. % соединения, общей 

ф-лы: СН.=СВАСА=СН,, где А — фенилен, наф- 

тилен или дифенилен, а ВН метил или этил. Смесь 
растворяется до конц-ии 35—45%, при конц-ии СК 

15—25 вес. %. СК может быть полимером бутадиена, 

изопрена, диметилбутадиена, пиперилена, хлоропрена 

и сополимером бутадиена. . К. 

5173 П. Плаетификаторы — каучука (Р]азисише 
арепёз Гог гаЪЪег.) [КагЬеп{аЪг еп Вауег]. Англ. 
пат. 715314, 15.09.54 [ВаЪБЪег АЪзиз, 1954, 32, 
№ 12, 563 (англ.)] 

Для пластификации НК и бутадиеновых полимеров 
или сополимеров, а также для регенерирования их 
вулканизатов предложены пентазамещ. тиофенолы или 
их производные общей ф-лы В5Х, где В—С.С, или 
ССВ’, В’—алкил с 1—8 атомами С, а Х—Н, ацил, 
7058, —С0$В,—$В,—$.В или С(В’’В’’’)5В, где 
В’’ — Н или алкил, а В’’’ — Н, алкил или арил. Пен- 
тахлортиофенол, дипентахлорфенилдисульфид,  бис- 
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Химическая технология. 


пентахлорфенилтрисульфид, пентахлортиофенолят 
цинка и бензоилпентахлортиофенол являются актив- 
ными пептизаторами при 90°. Они сравнительно мало 
летучи, не вызывают раздражения, не циклизуются 
в СК, действуют быстро и не токсичны, в отличие от 
соответствующих незамещ. тиофенолов. Описано также 
приготовление этих соединений. П ример: резина из 
СВ-5 с 40% сажи регенерируется обработкой пен- 
тахлортиофенолом и соответствующими нефтепродук- 
тами при 150° и 4 ат в течение 90 мин. Ю. Д. 
5174 П. (Способ улучшения свойств бинтетических 

каучукоподобных материалов. Ром (Уеавгеп 2аг 

УегЬеззегипе 4ег Е1юепзсваЙеп уоп зупМейзевеп 

КашзсвокавиИсвей Маззеп. Войш А!!гед) 

[ РагЬешаБг!Кеп Вауег]. Пат. ГФР 878705, 1.06.53 

[ВабЪег Аъзитз, 1954, 32, № 1, 11 (англ.)] 

Для улучшения свойств (напр., сопротивления раз- 
диру) синтетич. каучукоподобных материалов, напр., 
полученных полимеризацией бутадиенов или их сме- 
сей с активированными виниловыми соединениями, к 
водным дисперсиям невулканизованных полимеров до 
осаждения или одновременно с ним прибавляют неор- 
ганич. гидратированные коллоиды. М. Л. 
5175 П. Продукт реакции моноокиси кремния с ам- 

миаком и содержащие его смеси каучука. Сере 

(ВеасМоп ргофисё о! зШеоп шопох Че ап4 атшоп!а 

ап гаБЪег сотроз/опз сошаниае Ме зате. Зеагз 

Рапге! $5.) [В. Е. Соодмеь Со.]. Пат. США 2666754, 

19.01.54 

В каучук вводят высокодисперсную аморфную смесь, 
содержащую полимерный оксиимид кремния. М. Л. 
5176 П. Ускоритель вулканизации Дейвис 

(Ассеегайюг о{Г ушсаштайИоп. Рау! Агпо!|4 

В.) [Атегсап Суапаш!4 Со.]. Канад. пат. 505749, 

14.09.54 

Для предотвращения пыления и комкования арил- 
тиазилдисульфидов, напр. бензотиазилдисульфида, во 
время приготовления резиновых смесей на горячих 
вальцах производится прэдварительное смещение этих 
в-в с 0,5—2,5 вес. % легкого минер. масла и 0,5—2,5 
вес. % цинкового мыла жирной к-ты с8—22 атомами С 
или смосей таких к-т; мыло должно обладать способ- 
ностью образовывать на влажном стекле пленку пло- 
щадью 15 000—25 000 см?/г и равномерно вводиться в 
смесь. По меньшей мере 50% мыла может состоять из 
пальмитата цинка при общем кол-ве мыла не более 
2,0 вес. % от веса дисульфида. к. 
5177 П. —Окрашенные каучуковые частицы. Вессе 

(Руда зие4 габбог рагие. Уезсе У1псепё6 С.) 

[Тве В. Е. Сооде!сй Со.]. Канад. пат. 492437, 28.04.53 

Для получения немажущихся окрашенных каучу- 
ковых частиц из пигмента (напр., сажи) путем добав- 
ки воды и диспергирующего агента готовится колл. 
дисперсия. В дисперсию вводят электролит — водорас- 
творимую соль, напр. поливалентного металла. При 
- этом диспергирующий агент становится почти полностью 
неактивным, происходит флоккуляция и образуется 
тонкая суспензия частиц пигмента, которую вводят 
В латекс с последующей коагуляцией смеси. Э. С. 
5178 П. Смешение каучука с лигнином (Сотроцп- 

Что габЪэг мВ Исош) [Хавюр ВаЪЪег]. Австрал. 

пат. 154711, 28.01.54 

Каучук моханически обрабатывается с влажными 


хлопьями лигнина, из полученного продукта вода 
выпаривается. М. Л. 
5179 П.  Губчатая резина. Икута, Като (Зроп- 


де гиЪЪег. [Кафа Звофаго, Кабо Кеп) [Оотез- 
Ис ап Рогеси ВиаЪЪег Со.]. Япон. пат. 688, 18.02.53 
[Свет. АБзёгз, 1954, 48, № 3, 1724 (англ.)] 
Примэняэтся рэзиновая смесь состава: каучук 100 ч., 
динитрозопентаметилентетрамин или  тринитрозо- 
триметилентриамин 4 ч., ОНС,НаСО.Н 2 ч., стеарино- 
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Химические продукты 


вая к-та 6 ч., 000 5 ч., 53 ч., ускоритель вулканиза- 

ции 1ч9ч., ТО. 5 ч. В. К. 

5180 П. Пористые материалы и способ их изгото- 
вления. Клиффорд, Уэйсброт, Гейтс 
(Мабтаих-шоиззез еф ]еиг ргосё4ё 4е ргбрагайоп. 
С11ЁЁог@ А|1БЬегё М., Уа1зЬгов $а- 
шие] У., Сацез Сеогее Н.) [Ушао0 
Сотр.]. Франц. пат. 1052926, 28.01.54 [Сышие е 
1адизиме, 1954, 71, № 5, 975 (франц.)] 

В качестве порообразователя применяют органич, 
карбонилазид. . М. 
5181 П. (Способ изготовления ячеистой — резины 

(Ргосё4ё роиг а Габмсайоп 4’ап саошевойе сеа- 

]а1ге) [$0©. 4ез Та!опз У\У/004-МИпе]. Франц. пат. 

1052596, 26.01.54 [Сышие её шдизиче, 1954, 71, №5 

975 (франц.)] 

В сырую резиновую смесь в виде очень тонкой диспер- 
сии почти неосязаемого порошка вводится нитрозопроиз- 
водное, выделяющее азот при т-ре несколько ниже т-ры 
вулканизации. Смесь, содержащая также обычные 
ингредиенты, целиком заполняет твердую газонепро- 
ницаемую форму; вулканизуется при нагреве под давл. 
—115 кГ/см”. М. М. 
5182 П. Способ изготовления ячеистых органиче- 

ских пластмасе (Ме(по4 о{ шаК! раз-ехрапае4 огра- 

п1с р!азИсз) [ОпЦцед Зайез ВиЪЪег Со.]. Англ. пат. 

693954, 8.07.53 [ВиаБЪег Азиз, 1953, 31, № 10, 

426 (англ.)] 

Порообразователями для светлых ячеистых резин 
и пластмасс с порами требуемого размера служат али- 
фатич. сульфонилгидразиды. Производные с несколь- 
кими сульфонилгидразидными группами, напр. тетра- 
метилен-бис-(сульфонилгидразид), дают губку со слабым 
запахом или вовсе без запаха. Дозировка порообразо- 
вателя для резины 0,1—5,0 ч. на 100 ч. каучука, для по- 
ливинилхлорида 10—40 ч. на 100 ч. полимера. 

5183 П. Способ улучшения свойств каучука, в 060- 
бенносети синтетического. Бюре (УегГавгеп гот 
УегЬеззегипй 4ег ЕшепзсваЙеп уоп Кашзсвик, 113- 
Безоп4еге зуп\пеИзсвеп Кашёзсвак. Вагеф Вау: 
шопь) [[ез Озшез 4е Мее]. Пат. ГФР 893583, 
19.10.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 12, 2723 (нем.)] 
В резиновую смесь, особенно из СК, вводят 0,5—15% 

ангидрида или хлорангидрида к-т. Могут применяться 

ангидриды алифатич. насыщ. к-т, напр. уксусной, мас- 
ляной; алифатич. менасыщ. к-т, напр. кротоновой; цик- 

лич. насыщ. к-т, напр. камфарной; диклич. ненасыщ. к-т, 

напр. бензойной; насыщ. или ненасыщ. к-т, ангидриды 

которых образуют циклич. соединения, напр. малеино- 
вой, янтарной, фталевой;к-т с гетероциклич. ядром, напр- 
пирослизевой или тетрагидропирослизевой; или неор- 
ганич. к-т, напр. борной, фосфорной или иодной; такие 
хлорангидриды, как хлористый ацетил, оксалил, сукци- 
нил, фталил или хлорангидриды неорганич. к-т, напр. 
фосфорной. Смеси этих в-в с каучуком целесообразно 

перед вулканизацией нагреть. М. Л. 

5184 П. Материалы для формования. Вильсон 
(Мо1411% тшаема!в. \11!з300 Са|еп 9.) [Тье 
МаИопа! Сазь Вертзег Со.]. Канад. пат. 502366, 
11.05.54 
Формующаяся масса получается соосаждением НК 

или бутадиенакрилнитрильного каучука с мелким 

порошком азотнокислого натрия (100 меш и тоньше). 

В готовом изделии полимер занимает 26—58 об. %. 

М. М 


5185 п. 


Способ вулканизации синтетического кау- 


чука (Ргос646 ропг 1а ргёрагайоп 4е шаззез ушсаш- 

$ 4е саощйсвоие зуп6Ичие) [МебаПвезеЙзсвай 

А.-С.]. Франц. пат. 1052639, 26.01.54 [Веу. 
саошевоис, 1954, 31, № 7, 600 (франц.)] 

Сополимеры бутадиена в виде латекса вулканизуют 

в таких условиях, что содержащиеся в нем в-ва, за» 
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медляющие вулканизацию, становятся неактивными 
и коагуляции не происходит. Хорошие результаты 
получают при применении двух или большего числа 
ускорителей типа дитиокарбамата, 200 и $ в кол-вах, 
выше 3%. Продолжительность и т-ра нагревания зави- 
сят от исходного латекса. М. Л. 
5186 П. Вулканизация каучука. Симосато 

(Ушсап1хаЙоп о{! гаБЪег. $ В1шозафо 7уо]!) 


[№рроп ВиЪЪег Со.]. Япон. пат. 2990, 29.05.54 
[Свеш. АБзхз, 1955, 49, № 8, 5879—5880 
(англ.)] 

Пластину из резиновой смеси (состав: смокед 


шит 100 ч., 200 5 ч., стеариновая к-та 1 ч., $ 2 ч.) 
толщиной 1 мм покрывают р-ром в сольвентнафте, 
содержащем 5% (С.Н.О-С$.). 2а и 5% пентаметилен- 
дитиокарбамата пиперидина и через 30 мин. вулкани- 
зуют 1 час при 50°. М. Л. 
5187 П. Способ изготовления микропористой листовой 

резины. Улиг, Меррей РМ о{ шакше 

п!сгорогомз звееф гаЪБег. О В]1# Ед\м!т С., 

Миггау А., Уг) [Ротимоп ВиБЪег Со., 144]. 

Канад. пат. 502288, 11.05.54 

Для получения пластин из микропористого эбонита 
с гладкой поверхностью гладкие листы резиновой сме- 
си, содержащей порообразователь, покрывают по край» 
ней мере с одной стороны тонким гладким слоем водн. 
кремнезема, яаворачивают на вулканизационный бара- 
бан, причем слой кремнезема препятствует склеиванию 
листов, рулон бинтуется и вулканизуется до эбонита 
в условиях, исключающих испарение. М. М. 
5188 П. Производные диарилметана. Ламберт 

(П1агупе папе 4сг!уаез. Гаш Бегф А.) [1тре- 

га! Спеш!са! Тодизи“ез 144]. Англ. пат. 719101, 

24.11.54 [ВаЪЪег АЪзтгз, 1955, 33, № 3, 124 (англ.)] 

В качестве противоокислителей разных углеводо- 
юдов, в частности каучука, применимы 2,2’-диокси- 
‚5’-диметилдифенилметановые соединения, связанные 
з положениях 3,3’ с определенными углеводородными 

дикалами, напр. 2,2'’-диокси-3,5,5’-триметил-3-трет- 

илдифенилметан. М. Л. 
5189 П. Противостарители для натурального и син- 
тетического каучука. Ламберт, Лейленд 

(МапиГасёаге о! па(ага| ап зу Вейс гаЪЪег агИс]ез. 

Гаш Бегф А., Геу|!апа В. М.) [Парема 

Спет!са! Тпдиз“ез 144]. Англ. пат. 719241, 1.12.54 

[ВоЪЪег АЪз4гз, 1955, 33, № 3, 121 (англ.)] 
+} НК, СК и стабилизованные синтетич. латексы со- 
держат 0,25—2% (от веса каучука) 2,2’-диокси-5,5'- 
диметилдифенилметана, у которого в положении 3 на- 
ходится третичная алкильная группа с 4—8 атомами 
С, а в положении 3’ — циклогексил, борнил, изобор- 
нил или не третичная алкильная группа с 1—5 ато- 
мами С (см. реф. 5188). Можно применять также разные 
соли этих соединений. Приводится их применение в 
смесях из светлого крепа, в том числе в губчатой и мик- 
ропористой подошве, а также в смесях бутадиенсти- 
рольного каучука со смолами с большим содержанием 
стирола. М. Л. 
5190 П. Получение продуктов конденсации ацетона 

с дифениламином. Клейтон (МапиГасйате о! 

асеёопе-41рвепу!ат!те сопдепзаЙоп ргодисёз. С1ау- 

фоп Т. А.) [ОпЦед Зайез ВиаЪБЪег Со.]. Англ. пат. 

698362, 14.10.53 [ВаЪЪег АЪзгз, 1954, 32, № 1, 

27 (англ.)] 

Усовершенствование способа получения противо- 
старителя для каучука (пат. США 1087355, 1915108, 
1975167). Пиролиз ведется при 250—400° в присутствии 
такого катализатора, как Вт, 7, НВг, НУ, бромиды и ио- 
диды 5п, А], Со,Са, Вт, ЗЪ, Ее, Мо или 7п. Продукт 
представляет собой подвижную жидкость, практиче- 
ски не содержит избытка дифениламина и легко вво- 
дится в резиновую смесь, М. Л. 
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5191 П. Способ защиты каучука обработкой его твер- 
дым смолоподобным аралкилированным дигидро- 
хинолиновым противоокислителем. Инграм (Ме- 
\Во@ о! ргезегушя а габЪег Ве В ны {теа/ п 
{Ве гаЪЪег %ИВ а зо! гезюоиз ага!ку|а\ед ЧТуЧго- 
дайютеапИох!Чат.1 погаш У озерь В.) [Моп- 
за14ю Свепёса| Со.]. Па. США 2664407, 29.12.53 
Каучук обрабатывается твердым смолоподобным арал- 

килированным дигидрохинолиновым противоокислите- 

лем, получающимся нагреванием одного моля 1,2,4-три- 
метил-1,2-дигидрохинолина и около одного моля замещ. 
фенилметилхлорида, замещенного только у фенила, 
инданилхлорида или винилзамещ. ароматич. соединения 
бензольного или нафталинового ряда, содержащего 

в качестве единственного олефинового заместителя 

1 или 2 группы СН.=СН—. В качестве катализатора 

берется 1 моль А!С]з или 2аСф. . С. 

5192 Противоокиелители. Хауленд (АпИ- 
ох{Чапёз. Ном|ап4 Гоп!3зН.) [Рошицюп ВаЪ- 
Бег Со., 144]. Канад. пат. 495687, 1.09.53 
В качестве противоокислителей применяется 0,1— 

5 вес.% 5-пиразолона или его производных: 1-фенил-5- 

пиразолона, 2-метил-1-фенил-5-пиразолона, 3-метил- 

5-пиразолона, 4-метил-5-пиразолона, 3,4-диметил-5- 
пиразолона, 1,3,4-триметил-5-пиразолона, 4-аллил-3,4- 
диметил-1-фенил-5-пиразолона, 3-бензил-5-пиразо- 
лона, 3-метил 4-бутил-5-пиразолона, 1-фенил-3-метил- 
5-пиразолона, 3-метил-4-лаурил-5-пиразолона, 4-цикло- 

пентил-3-метил-1-фенил-5-пиразолона. Д. С. 

5193 П. Сохранение синтетического каучука. Ха у 
ленд, Хантер (РгезегуаМоп о! зуштейс гиБ- 
ег. Ном|ап Гои{!з Н., Ниашцег Ву- 
гоп А.) [Рошицоп ВиЪЪег Со. 144]. Канад. пат. 
495688, 1.09.53 
В качестве противостарителя бутадиенстирольного 

и бутадиенакрилнитрильного каучука применяются 

в-ва с общей ф-лой В’ОАз(ОВ”)ОВ”, где В’, В” 

и В” — ароматич. углеводородные группы. Д. С. 

5194 П. Резиновая смесь. Словин (ВоЪЪегсотроци- 
Что. 5$1о0оу1п Ю. С.) [пцед $ щез КиаЪЪег 
Со.]. Англ. пат. 707334, 14.04.54 [ш@1а-ВаЪЪег 
Т., 1954, 126, № 24, 23 (англ.)] 

Введение 0,25—5% 2,5-ди-трет-бутилгидрохинона 
(на каучук) предотвращает появление розовой окраски 
в изделиях, содержащих в качестве противостарителя 
0,25—2% (на каучук) !симм-ди-В-нафтилпарафенилен- 
диамина. В. К. 
5195 П. Формы для получения формовых изде- 

лий, например, из дисперсий каучука или пластмасе 

и способ их изготовления. К лазен (Рогшеп хат 

НегзеПеп уоп РогтИпсеп апз #. В. О1зрегзюпеп уоп 

Кашзевик одег КипззюНеп ипд УегГавгеп  2лт 

НегэеИеп 4ег Гогтеп. С!азеп Негшап) 

[МеаПоезезсва А.-С.]. Пат. ГФР 887407, 24.08.53 

[Сишш! ип@ АзЪезв, 1954, 7, № 3, 134 (нем.)] 

Для получения, в частности, маканных изделий при- 
меняют модели из полиэтилена, или его смесей с на- 
полнителями или другими совместимыми с ним мате- 
риалами, напр. с полиизобутиленом. Модели изготов- 
ляются отливкой в формах или в расплавленную мас- 
су вдавливают сердечник или полый штамп. Их мож- 
но также получать в изготовленных с их помощью фор- 
мовых изделиях или путем снятия свинцовых бт. 
5196 П. Регулируемый вулканизационный пресе для 

починки резиновой обуви или подобных изделий. 

Гаши (ЕтзеПЬаге Уш!Ккапизегргеззе хаг Верага- 

{иг уоп. КашзсвакзеВав\уегк одег Авписвеп Себеп- 

3 Апдеп. Сазсв?! Вепё С1!6 шепё озер!) 

[Е1а ззетегиз Во!ап@ Пироп её Се]. Пат. ГФР 

877950, 28.05.53 [Сашт! ип АзЪезё 1954, 7, № 2, 
, 84 (нем.)] 
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Нагревательная часть и приспособление для закреп- 
ления ремонтируемого изделия расположены на изог- 
нутой в виде лебединой шеи раме таким образом, что 
их можно передвигать и закреплять на дуге, центр ко- 
торой находится на свободном конце опоры для ре- 
монтируемого изделия и на линии ее оси вращения. 
Опорой служит прямой или изогнутый рычаг, вращаю= 
щийся вокруг оси в подшипнике, находящемся в 0с- 
нове рамы. М. Л. 


5197 П. Способ получения высокоэластических из- 
делий из каучука. Майер (Уег{авгеп хаг Негз&е]- 
шос Восве]азИзсвег Кбгрег аиз Кашзсвак. Мауег 
Негм апт п). Пат. ГФР 878708, 1.06.53 [ВиЪЪег 
АЪзтз, 1954, 32, № 2, 56 (англ.)] 

Внутренние части изделий изготовляются из вы- 

сокоэластичного щел. силикагеля. М. Л. 


5198 П. Способ изготовления  резино-металличе- 
ских деталей. Эспенель (УегаВгеп 2мг Негз\е]- 
№0 уоп Кащзсвак-МеаПЬаще!еп. Езрепе! 
Маг1е Р1егге Гоцг!з). Пат. ГФР 881871, 
2.07.53 [Сити ип4 АзЪез, 1954, 7, № 2, 84 (нем.)] 
В резино-металлических деталях, в особенности эла- 

стических подшипниках, в которых резина между веду- 

щими и ведомыми металлич. частями подвергается 
предварительному напряжению (вследствие деформации 
не в направлении движения), между соприкасающимися 
поверхностями резины и металла помещают пластмас- 
су, полимеризующуюся в течение определенного вре- 
мени в определенном температурном интервале, причем 
предварительное напряжение резины остается практи- 
чески постоянным. Если более высокую удельную по- 
верхностную нагрузку несет только одна соприкасаю- 
щаяся поверхность металлич. части, то слоем пласт- 
массы обкладывают только ее. Пластмасса получается 
из плавкого и твердеющего фенольного производного 
окиси этилена, по крайней мере, с двумя группами оки- 
си этилена в молекуле, или из р-ра мономера или сме- 
си мономеров, полимеризующихся ниже 150° в присут- 
ствии щел. или кислого агента отвердевания. - М. Л. 


5199 П. Защитные покрытия для кабелей, рука- 
вов и других изделий удлиненной формы. К ук, 
Симмондес (Рго{есИуе соуег!иаз {ог еесис са ез, 
р апд ИКе е]опрайе4 агИсез. СооКк .. Г., 

1шшопдаз С. Н.] [Втиазь Тази]аед СаПеп- 
дег’з Са ез 1449]. Англ. пат. 714987, 8.09.54 [ВаЪЪег 

Аъзёгз, 1954, 32, № 12, 573 (англ.)] 

Покрытие для защиты от коррозии состоит из двух 
слоев. Один слой изготовляется из сырой резиновой 
смеси, не содержащей одного или нескольких в-в, 
необходимых для вулканизации при т-ре — 20° (напр., 
$ и ускорителя). Другой слой представляет собой пласт- 
массовую пленку, напр. из поливинилхлорида, имею- 
щую значительно больший модуль упругости, чем ре- 
зиновая смесь; в этом слое содержатся недостающие 
агенты вулканизации, с которыми он обладает мень- 
шим сродством, чем резиновая смесь. Ю. Д. 
5200 П. Защита целлюлозных волокон в шинах от 

теплового старения. Бакуолтер (РгоёесИоп 0 

Иге сеЙи]озе ИЪег аса!1з Веаь ас1по. ВискК\а |- 

фег Номага М.) [Опцей Зуаез Ва}. ег Со.]. 

Пат. США 2665230, 5.01.54 

Для защиты от разрушения вискозного волокна в 
каркасе покрышки при нагревании во время эксплуа- 
тации в резину покрышки вводят твердый адсорбент, 
те Де первичным органич. амином с т. кип. 
75—340°, т. пл.<150°, вызывающим набухание резины 
—1% при испытании в течение 96 час. при 21° по стан- 
дартному методу АЗТМ. Амин диффундирует через 
резину, приходит в соприкосновение с целлюлозным 
волокном и защищает его от теплового ре 1 

. Л. 
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5201 П. Пластичные изделия, усиленные волокни- 
стыми материалами на основе ароматических поли- 
эфиров. Мейрик, Парри (Р]азИс агис]ез геш- 
{огсед “ив ЙЪгойз ша(ега]з сошризше агошайс 
ро]уезегз. Меуг:ск Т. .., Раггу Е. С.) 
[Т1прег!а] Свеш!са] пдизи тез, [44]. Англ. пат. 714502, 
1.09.54 [ВаЪБЪег АБзгз, 1954, 32, № 12, 568 
(англ.)] 

Адгезия синтетич. волокна, особенно полиэтиленте. 
рефталатного шинного корда, к резине повышается 
при предварительной обработке красителями или аген- 
тами набухания волокна (или и тем и другим вместе). 
Для этого пригодны красители для ацетатного шелка 
и их производные, красители для меха, основные, ази- 
новые и оксазиновые красители и др. Пример: 
5 ч. шинного корда промывается 20 мин. при 60° в 
ванне, содержащей 0,02% продукта конденсации алкил- 
фенола с окисью этилена и 0,01% аммиака с последую- 
щим отжимом и промывкой 90 мин. при 85° в р-ре 
4-нитро-4’-аминоазобензола (0,05 ч. на 250 ч. воды). 
Затем корд промывается водой, сушится, погружается 
в 3%-ный р-рп, п’-дикарбимидодифенилметана в хлори- 
стом метилене и вновь сушится 30 мин. при 100°. 0б- 
работанный корд привулканизовывается к резиновому 
испытательному образцу (30 мин. при 141°); рецепт ре- 
зины (в вес. « смокед шитс 100, 200 50, стеариновая 
к-та 2, сосновая смола 2,5, $ 2,75, меркаптобензотиа- 
зол 0,75, противостаритель 1. Прочность связи с рези- 
ной обработанного описанным способом корда равна 
3,6 кГ/см, обработанного только диизоцианатом 
1,18 кГ/см и необработанного 0,90 кГ/см. Если краше- 
ние производится в присутствии в ванне 1 ч. нае 
и окрашенный корд пропитывается латексом, содержа- 
щим резорцинформальдегидную смолу, то прочность 
связи достигает 4,5—5,4 кГ/см. Повышенное натяжение 
корда при пропитке латексом ухудшает в 


5202 П. Усовершенствование варочных камер (Рег- 
{есИоппештепь аих поуаих роиг ушсап!за Йоп) [Ашю 
Туге Зегу1сез 144]. Франц. пат. 1038539, 29.09.53 
[Веу. 26п. саощёсвойс, 1954, 31, №2, 161 (франц.)] 
Варочная камера, представляющая собой резиновую 

трубу, закрытую с обоих концов металлич. или рези: 

новыми пробками и усиленную расположенными по 
концам жесткими деталями, расстояние между которыми 
поддерживается цостоянным посредством траверсы, 
расположенной внутри камеры. Пробки снабжены при- 
способлением для надувки. „ © 

5203 П. Тормозные колодки. Гог (СотрозИ!оп 
Ъгаке Ъ]оскз. Саирие С. Г. Е. 4е) [Уовпз-Мап- 
УШе Согр.]. Англ. пат. 700181, 25.11.53 [ВиЪЪег 
АЪзёгз, 1954, 32, № 3, 138 (англ.)] 

Тормозные колодки для подвижного состава же- 
лезных дорог с большой нагрузкой и тяжелых грузовых 
автомобилей изготовляются из смеси твердых частиц 
железа (45—70 вес. %), асбестового волокна (8—15 вес. 
%) и связующего из теплостойкой смеси из НК или 
СК, содержащей 60—70` вес. % неорганич. наполни- 
телей и вулканизующих агентов и вулканизуемой на 
месте. Смесь может содержать также в-во, отверждаю- 
щее смолу, эбонитовую крошку или жесткую сетку из 
черного металла (или и то и другое). Колодки обла- 
дают высоким коэфф. трения в сухом и влажном со- 
стоянии и хорошо сопротивляются износу. Пример: 

анулированный чугун 50 ч., эбонитовая крошка 

с 60—70% неорганич. наполнителей 16—24 ч., асбесто- 

вое волокно 10—14 ч., СВ-$ 3—6 ч., жидкая фе- 

нольная смола 41,5—2,5 ч., $ 1—2 ч., глет 3—7 ч. 

700 3—5 ч. и сажа 0,7 ч. Ю. Д. 

5204 П. Состав для тормозных колодок. Гог (Сош- 
рт Ьгаке Ыоскз. Саприе С. Г. Е. Фе, 

г) [Топпз-МапуШе Согр.]. Англ. пат. 720291, 
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15.12.54 [ВиЪЪег АЪзтз, 1955, 33, № 3, 133 (англ.)]. 

Доп. к англ. пат. 700181 

Формовые тормозные колодки для железнодорожных 
вагонов с хорошими фрикционными свойствами во 
влажных и сухих условиях, с тормозящей силой, как 
у чугунных колодок, при втрое меньшем давлении воз- 
духа, получают из 30—44,9 или 70,1—75 вес.% чу- 
гунных частиц, 8—40 вес.% асбестовых волокон и из 
связующей массы (теплостойкая смесь из НК или СК 
с 60—70% неорганич. наполнителей и вулканизую- 
щих в-в). Связующая масса может содержать 3—6% 
бутадиенстирольного каучука и 1,5—2,5% жидкой 
термореактивной фенолальдегидной смолы и наполни- 
тели (см. реф. 5203). М. Л. 
5205 П. Аппарат для удаления из бензобаков герме- 

тизирующих продуктов (Арраге! рошг ’&Йпита- 

Иоп 4ез ргодийз 4’ апснёИё 4ез гёзегуойгз 4’еззепсе) 

[Сее Вее Свеписа! Со.]. Франц. пат. 1063389, 3.05.54 

[Веу. 261. саощевоис, 1955, 32, № 4, 385 (франц.)] 

Для удаления из бензобаков (в особенности, самолет- 
ных) герметизирующих обкладок из таких в-в, как, 
напр., пасты хромата 7п, вулканизованного тиокола, 
водн. дисперсий тиокола, буна М ит. п., применяют 
р-ритель удаляемого в-ва, в циркуляционном аппара- 
те с распыляющим соплом, который позволяет реку- 
перировать растворитель. . М. 
5206 П. Устройство для введения порошкообразного 

материала в фильтрпрессы. Неколла (Оеусе 

ог шсогрогайоп о{ риуегиеп® шабема! ш ИИНег 
геззез. Меко|!]а О. Е.). Англ. пат. 716965, 

0.10.54 [КаЪЪег АЬзтгз, 1955, 33, № 2, 72—73 

(англ.)] 

Питательная плита фильтрпресса снабжена отвер- 
стиями, заполненными порошкообразным материалом, 
с поперечным сечением, равномерно уменьшающимся 
в одну сторону. В случае ‘усадки или уплотнения 
фильтруемый материал концентрируется, не образуя 
зазоров. Питательная плита формуется предпочтитель- 
но из эластомера, не набухающего в минер. маслах, для 
которых предназн‘‹чен фильтрпресс. М. Л. 
5207 П. Способ крепления синтетического каучука 

к любым материалам. Блёмер, Гартнер 

(УегГапгеп 2пг УегЬ!пдеп уоп зу ВеЙзсвеп К ащёзсВак 

ши, У’егкзюоЙепт БеЙе!осг Ат. В | бшег А | {гед, 

Сагпег Ег!с В)  [РагЪетамКео Ваует]. 

Пат. ГФР 878848, 8.06.53 [ВаЪЪег АЪзтгз, 1954, 32, 

№ 1, 25 (англ.)] 

Для крепления применяют продукты циклизации СК, 
причем циклизация не доводится до потери раствори- 
мости в ароматич. или хлорированных углеводородах. 
В случаекрепления к железу оно очищается м а 
кой. 

5208 П. Способ повышения производительности ма- 
шин для измельчения вязких и эластичных отходов. 
Рейх (Ует!айтеп таг Гезбипоззесегип? уоп 7ег- 
КетегипозтазсНтеп г 2аве ип@ е]азИзсве АЪ!а!]- 
‘зоЙе. Ве!св Негшапп Ег!едг!1сЬ 
Не! пгтс В) [Сеьг. Ейтей]. Пат. ГФР 892676, 
810.53 [Свеш. 2Ъ., 1954, 125, № 12, 2724 (нем.)] 
Перед измельчением в обычных машинах отходы об- 

рабатывают в-вами, вызывающими набухание, напр., 

трихлорэтиленом, который затем а 


См. также: 4060; 1403Бх 


СИНТЕТИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРЫ. ПЛАСТМАССЫ 


5209. Успехи в области пластических массе (Гог- 
зсптИе аш дет СеБек 4ег КипэёзоЙе. Н. О.), 
114.-Апз., 1955, 77, № 15/16, 222—224 (нем.) 


Синтетические полимеры. Пластмассы 


5214 


Обзор общих свойств и областей применения пласти- 
ческих масс. ь 
5210. Пластические массы как конструкционный ма- 
териал. Гет (Кипз(зюоЙе а15 КопзгаКИопзе]ещеще. 
Са 2 В.), Рейе ип@ ЗеИМеп, 1954, 56, № 6, 430—431 
(нем. 
Перечислены области применения пластических масс 
в пром-сти. . Х 
5211. Новый метод испытания упаковочных мате- 
иалов напроницаемость паров органических веществ. 
Полороа (Моуй шею4да Ке 2кой-еш ргоризлоз1 
ора1оуёво ша{ег1&и рго ограп1скб рёгу. Се]егуп 
ап), Ргашуз! ройгауш, 1954, 5, №5, 202—204 (чеш. ) 
Чехословацким н.-и. ин-том упаковочных материалов 
разработан метод испытания пленок высокополимеров, 
основанный на проницаемости паров аллилизотио- 
цианата (Т). Метод состоит в том, что прошедшие через 
пленку пары {1 поглощаются водн. р-ром МНаОН, за- 
тем образовавшееся аллилпроизводное тиомочевины 
осаждают АвМОз, а избыток АФМОз оттитровывают 
МН«СМ№5. Приведена проницаемость паров 1, опреде- 
ленная по этому методу для пергамина, ацетилцеллю- 
лозы и поливинилхлоридного пластиката. Л. П 


5212. Пластмассовые корпуса для мотоциклетных ак- 
кумуляторов. Валлох (Кипз(310-Се!аВе г Мо- 
\юггад-ВаИемеп. У\Ма1]осВ Н.), Шеюто-Тесв- 
п, 1955, 37, № 9, 63—64 (нем.) 

Для корпусов аккумуляторов разработан новый 
очень прочный на удар сополимер — тенацит (1), ко- 
торый просвечивает настолько, что позволяет видеть 
уровень к-ты. Испытания образцов (вырезанных из 
корпусов аккумуляторов) на копре показали, что {1 име- 
ет уд. ударную вязкость>>70 кг-см/см?, при испытании 
падающим шариком корпуса из 1 выдерживали высоту 
70 см. 1 во много раз превосходит полистирол также по 
стойкости к действию бензина. С 


5213. Исследование влагопроницаемости органиче- 
ских материалов для двойного остекления. Соло- 
мин Н. В, Ярцев В. Г., Науч.-техн. информ. 
бюл. Всес. н.-и. ин-та стекла, 1953, № 9, 1—8 
Проведено исследование влагопроницаемости неко- 

торых пластмасс и резин, применяемых для двойного 

остекления, при помощи специально смонтированной 

установки, условия работы которой приближались к 

условиям эксплуатации. Определены постоянные влаго- 

проницаемости исследованных материалов в зависимо- 
сти от кол-ва водяных паров, толщины пленки, площади 
образца, времени и градиента парц. давления водяных 
паров, а также выявлено влияние т-ры на скорость диф- 
фузии паров воды сквозь пленки. Исследования пока- 
зали, что из применяемых для двойного остекления ор- 
ганич. материалов бутафоль, полистирол и поливинил- 
хлорид обладают значительно большей влагопрони- 

цаемостью, чем морозостойкая резина. с; М. 

5214. Зависимость между потерями в весе и модулем 
упругости при нагревании  поливинилхлоридного 
пластиката для изоляции проводов. К урахаси, 
Ито (ШЖЯ Р.У.С ЗАмРУРОМАМЖМ 
== 7 0ОЩИкОеТ. АЖ, 
9), № ЖЫ №7 ЖЗ, —пДонки сиконсб 
ихо, Ви. Еесёгоиесви. ГаЪ., 1954, 18, № 5, 339— 
346, 394 (япон.; резюме англ.) 

С целью замены испытания (старение в печи Гира) 
пластикатов поливинилхлорида на потерю в весе при 
нагревании исследовалась скорость потери в весе пла- 
стикатов, вызываемая улетучиванием пластификатора 
с поверхности образца при т-рах 120 и 130° и зависи- 
мость между модулем упругости и потерей в весе. Уста- 
новлено наличие примерно линейной зависимости ме- 
жду модулем и потерей в весе. При исследовании се- 
рии образцов одного и того же состава можно устано- 


— 395 — 
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Химическая технология. 


вить по потере в весе степень ухудшения механич. 
свойств пластиката, однако эту зависимость трудно 
применить для суждения о качестве образцов различ- 
ных пластикатов. . Ш. 
5215. Некоторые свойства поливинилхлоридных с0- 

единений, применяемых для изолирования проводов. 

Курахаси, Ито (СЯ. У. С. =зАм 

УРОКА С. Ал, НЕХ) 

ЩЖ РТ #3, Дэнки сикоэнсё ихо, Ви. Е]есито- 

Феспп. ГаБ.. 1954, 18, № 5, 372—379, 395 (япон.; 

ны англ.) 

сследованы различные свойства (зависимость со- 
противления от т-ры, морозостойкость, зависимость 
удлинения от нагрузки и т. д.) пластикатов из поливи- 
нилхлорида, предназначенных для изоляции проводов 
на напряжение 600 в. Исследования проводились с 
целью повышения качества пластикатов и пересмотра 
существующих японских промышленных стандаргов. 
5216.  Полиамидные смолы и их применение в про- 
мышленности. Власова К. Н., Хим. пром-сть, 

1954, № 8, 470—477 

Приведен обзор р-ций образования, строения, ме- 
тодов получения и применения полиамидных смол, а 
также рассмотрены пути изменения их свойств (уве- 
а растворимости, повышение эластичности к 
др. . П. 
5. Полисилоксаны. К ауппи (5111сопез. К апр- 

+ Т. А.), Мо4. Р1азё., 1954, 32, № 1А, 537—540 
на 

Дан обзор основных свойств и областей применения 
полиорганосилоксанов в качестве электроизоляцион= 
ных материалов, антикоррозионных термостойких по- 
крытий, для слоистых пластиков и пеноматериалов, 
для обработки бумаги, ткани, керамики, кожи и дру- 
гих материалов для придания им, водостойкости. 
Библ. 6 назв. . Ж. 
5218. Свойства и применение полиорганосилоксанов. 

Роз (5111сопез. РгорегИсз ап@ изез. В озе Кеп- 

пей), Мацег. ап4. Мео4дз, 1955, 41, № 2, 109— 

124 (англ.) 

Описаны общие свойства и области применения ма- 
териалов на основе кремнийорганич. полимеров—ма- 
сел, смазок, электрич. изоляции, каучука. Приведены 
типовые данные, характеризующие свойства этих ма- 
териалов и стандарты АЗТМ на кремнийорганич. кау- 

А. Ж 


к. . А. 
5219. Катализаторы. Райболт (Саба]уз(з. Ву- 
Бо] Е С. Н.), Мо Р1азё., 1954, 32, № ЧА, 612, 

616 (англ.) 

Обзор катализаторов для отверждения термореактив- 
ных (в том числе и эпоксидных) смол и инициаторов для 
полимеризации ненасыщ. мономерных соединений и 
полиэфиров, модифицированных стиролом. Отмечено, 
что в последнее время в качестве эффективного ката- 
лизатора отверждения для эпоксисмол предложен 3-ди- 
этиламинопропиламин. ‚ №. 
5220. Химические и пластические свойства гнили 

красного кедра. Мак-Лин, Гарднер (5оте све- 

ш!са| апд р!азИс ргорегМез о! жезеги геф седаг Бам 

тор. МасГеат Н., Саг4апег ФФ. А. - 1 

7. Рогезё Рго4. Вез. $0с. 1953, 3, № 4, 35—37, 72 

(англ.) 

При замене муки из скорлупы грецких орехов, при- 
меняемой в качестве наполнителя в фенолформальде- 
гидных клеях для клейки фанеры, бурой гнилью ком- 
лей красного кедра установлено, что при этом повы- 
шается вязкость клея и прочность клеевого шва, при- 
чем попытки предупредить повышение вязкости оказа- 
лись безуспешными. Хим. исследования показали, что 
в бурой гнили в результате биологич. разрущения лиг- 


Химические продукты 


1956 г. 


ноцеллюлозы содержится много лигнина, хорошо рас- 
творяющего в щелочах и обладающего реакционной 
способностью вследствие высокого содержания в нем 
фенольных гидроксильных групп. Растворимая в щело- 
чах часть лигнина (65% от сухого веса) вступает в 
р-цию с фенолформальдегидной смолой, повышая при 
этом клеящую способность клеев. Установлено также, что 
эта растворимая в щелочах часть лигнина может заме- 
нить 50% обычно применяемой в клеях фенолформаль- 
дегидной смолы без ухудшения качеств (вязкость, проч- 
ность, срок службы) клея в сравнении с обычно приме- 
няемыми в фанерной пром-сти клеями. я 
5221. Крупные прессизделия из пластиков. К емп- 

белл (Гагре р1азИс  шо!9тоз. СашрьЬе!1 

Товп В.), Мафег. ап Мео4з, 1953, 38, № 6, 

91—95 (англ.) 

В основе современных тенденций к увеличению раз- 
меров и веса прессизделий лежат принципы улучшения 
качества прессматериалов, мощное прессовое обору- 
дование и применение предварительного ВЧ-нагрева. 
Для изготовления таких изделий применяются исклю- 
чительно термореактивные материалы. Приведены до- 
стоинства и недостатки крупных изделий, сделан крат- 
кий 0бзор основных свойств (механич., тепловых, 
диэлектрич.) фено-, амино- и меламинопластов и пере- 
числены правила конструирования изделий из пласт- 
масс (22 пункта). Е. Х. 
5222. Формы для производства слоистых пластиков 

на основе стекловолокна и полиэфирных смол. Л е- 

же (Оиедиез азресёз 4е 1а 1есвпо!ор1е 4ез шошез 

роиг гай Иёз уегге-р1азИдиез. Герег В.), 114. 

р!азё. шо4., 1954, 6, № 8, 25—28 (франц.) 

Обзор сравнительных преимуществ (по стоимости, сро- 
ку службы, по достижимой точности размеров изделий, 
по чистоте поверхности, по длительности цикла формо- 
вания) форм из гипса, дерева, смол, металлов, спе- 
циального чугуна для формования слоистых изделий на 
основе полиэфирных смол и стеклоткани. Е. Х. 
5223.  Стеклопластики — 1. Коне онный ма- 

териал для морского флота.— (ВКе!!югсей р]азИсз —1. 

А этасшга| шабега] Гог шагше аррИсаЙоп.—). 

ЗЫ!р ап4 Воаё Ви ег, 1955, 8, № 2, 52—56 (англ.) 


Описаны методы изготовления и преимущества стек- 
лопластика (С) как конструкционного материала, в 
частности для постройки корпусов мелких судов, так 
как С устойчивы к воздействию морской воды, отли- 
чаются большой продолжительностью срока службы, 
не подвержены коррозии, не гниют, не повреждаются 
морскими буравцами. Кроме того, корпуса судов из С 
очень редко требуют ремонта. Механич. свойства С 
определяются: ориентацией волокон, содержанием 
стекла и связующего, наличием воздушных включений, 
равномерностью распределения смолы и стекла и сте- 
пенью адгезии между ними. Сопоставление показате- 
лей прочности на разрыв и сжатие стали, сплавов ти- 
тана, магния, алюминия и отдельных видов С показы- 
вает, что последние не уступают металлам, обладая 
в то же время меньшим уд. весом. Проект стандарта на 
С для морского флота предусматривает 5 групи этих 
материалов, в зависимости от механич. свойств (проч- 
ности на изгиб и модуля изгиба в сухом и влажном 
состоянии, прочности на растяжение и сжатие). При- 
ведены соображения о креплениях отдельных деталей 
из С. На графиках показана зависимость прочностей 
на растяжение и изгиб и модулей упругости и изгиба 
от содержания стекла в С. При хорошем качестве изго- 
товления деталей и тщательном контроле применяе- 
мых материалов отклонения в прочности не должны пре- 
вышать 15—20%. С. И. 
5224. Материалы для конструкций, ’применяемых 

при высоких температурах, Кац (Запаулсв шабе- 
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г1а1з ог ШВ цешрегабаге изез. Каз 1гу!1п8), 

Маег. ап Ме во4з, 1954, 40, № 5, 92—95 (англ.) 

Стеклопластики (С) являются легкими и прочными 
материалами, сравнительно мало теряющими прочность 
при повышенных т-рах. В качестве связующих для С 
применяются модифицированные полиэфиры три- 
аллилциануратов, силиконовые и некоторые фенольные 
смолы; каждое из этих связующих обладает своими 
характерными особенностями при отверждении и с00б- 
щает С своиспецифические свойства. Слоистые конструк- 
ции (в виде сандвича) изготовляются обычно из листов 
С, между которыми помещаются пластмассы в виде со- 
тов или имеющис поры. Кратко описаны способы изго- 
товления таких конструкций и методы их инь, 

С. И. 
5225. Иониты (ионообменивающие смолы). Б раво- 

Орденес (Везтаз 4е ицегсашЫо 1011с0. Вгауо 

Ог4епез Вай!), Соерлю Ёагшас., 1954, 11, 

№ 137—138, 85—93 (исп.) 

Изложены различные теории механизма ионообме- 
на. Описаны физ. и хим. свойства ионитов. Указаны 
методы их получения и области применения. Л. П. 
5226. Клеи и склеивание. Части 17, 18, 19, 20, 21, 

22. Хайлер (С1аез апа сие. Раг 17, 18, 19, 20, 

21, 22. Ну|\ег уовп Е.), Зощ Вега ГламЪегтаю, 

1953, 187, № 2336, 59—60, 62, 64, 86; 49—50; 51—52, 

54, 56, 86; № 2336-а, 57—58, 60—61; № 2340, 55—57, 

60; № 2341, 61—62, 64, 84 (англ.) 

Дан обзор ряда фирменных клеев для деревообраба- 
тывающей и фанерной пром-сти, описываемых под их 
торговыми названиями. Описаны:” внешний вид клеев, 
их упаковка, условия хранения, жизнеспособность, 
рецептуры, примёняемые наполнители, области при- 
менения, режим склеивания и способы очистки 060- 
рудования. Фенолформальдегидные клеи описаны 
в частях 17, 18 и 19, резорциновые — в 20 и 21, моче- 
виноформальдегидные — в 21 и 22. Части 13—16 см. 
РЖХим, 1955, 38840. И. 3. 
5227. Вопросы склеивания при производстве пиа- 

нино. Тринкл (Сие ргоешз ш а р!апо Гас- 

ф0гу. Тг!оК]е Саг!), 1. Еогезь Рго4. Вез. 

Зос., 1953, 3, № 4, 18—21 (англ.) 

Мочевиноформальдегидные смолы с успехом заме- 
няют растительные клеи при изготовлении некоторых 
деталей пианино. Даются указания о способах устра- 
нения пятен, появляющихся при склеивании на по- 
верхности деталей, и о мерах, обеспечивающих хорошее 
качество фанерованных щитов, склеиваемых этими 
смолами. Описан метод определения момента, когда 
отверждение смолы в детали достигает 100%, даже в 
наиболее трудном для отверждения месте. Е. Х. 


5228 Д. Агрегативная устойчивость положительно 
заряженных латексов полистирола. Кертес Ю. 
Автореф. дисс. канд. хим. н., Моск. хим.-технол. 
ин-т, М., 


5229 П. Гранульная полимеризация ненасыщенных 
органических соединений, содержащих в молекуле 


группу СН,=С<. Хейуорд, Элли, Хоэн- 


штейн (Реаг] роушегзайойв 0  иизабагайед 

ограшс сошроип4з ев сошаш а СН: С< Вгопр Ш 

{Ве шо]есе. Намаг@ ВоЪеги М., ЕПу 

Тоусе, Новепзёе!п Уа[6бег Р.). Канад. 

пат. 499262, 19.01.54 

Патентуется процесс гранульной полимеризации или 
сополимеризации ненасыщ. органич. соединений, со- 


держ. группу СН.= << в водн. суспензии в присутствии 


суспендированных мелкодисперсных частиц нейтр. 
фосфата Са, имеющего отношение Са0 : РзОз не менее 


Синтетические полимеры. Пластмассы 
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1,35. Объемное отношение мономера к воде в суспензии 
поддерживается от 1 : 3 до 3: 2. Фосфат Са получается 
взаимодействием фосфорной к-ты и водн. суспензии из- 
вести (содержащей не более 5 вес. % извести) при т-ре 
^—90°. До прибавления фосфата Са водн. суспензия 
мономера или смеси мономеров выдерживается при 
т-ре полимеризации в течение 10—45 мин. . 
5230 П. Эмульсионная полимеризация в присут- 
ствии соли железа и водорастворимой перекиси. 
Бриттон, ЛеФевр (Ешиз!0оп ро]ушег!ха- 
Чоп ш \е ргезепсе о{ ап 1топ за! ап а утацег-во]м- 
Ые регох!4е. Вг! оп ЕдвагС., Ге Реуге 
УМ а1%ег ..) [Тве Бо\ Свешиса! Со.]. Канад. пат. 

494631, 21.07.53 
Патентуется метод полимеризации моновинильного 
органич. соединения, содержащего винильную груп- 
пу, соединенную с атомом С ароматич. ядра (напр., 
стирола), или алифатич. дронафина с сопряженными 
двойными связями в водн. эмульсии. Метод отличается 
тем, что полимеризация проводится при т-ре 50—150° 
(напр. при 70—100°) в эмульсии, имеюшей рН 1,5—3 
(предпочтительно 2 —2,8) и содержащей первоначаль- 
но водорастворимую перекись (напр., 0,1—1,0% НзО» 
от веса стирола) в кол-ве, достаточном для того, чтобы 
вызвать полимеризацию и инициировать ее в течение 
всего периода р-ции со скоростью, большей, чем в от- 
сутствие перекиси; эмульсия содержит также соль же- 
леза и неорганич. к-ты, совместимую с эмульсией и 
способную ионизироваться с образованием положи- 
тельных ионов железа. Эта соль применяется в кол-ве 
0,01—500 вес. ч. Ее на 1 млн. ч. полимеризующихся 
органич. соединений. Процесс проводится до получе- 
ния полимера желаемого мол. веса. Полимеризацией 
алифатич. диолефина с сопряженными двойными свя- 
зями в описанных выше условиях при 50—100°, рН 
водн. эмульсии 2—2,8 и кол-ве соли Ре 1—500 вес. ч. 
Ее на 1 млн. ч. мономера получают липкий а. 
С. Ш. 


5231 П. Метод полимеризации и получаемые при этом 
продукты. Нодзаки (Мео@ Тюг ро]ушегха- 
оп ап@ ргодисз пе ‘Вегеьу. М озаКк! Кеп- 
21е) [5ве! Беуе!юршепь Со.]. В пат. 499577, 
26.01.54 
Предварительно полученный высокомолекулярный 

линейный полимер добавляется к композиции, содер- 

жащей не менее одного способного полимеризоваться 
олефинового соединения, имеющего по крайн й мере 


одну группу %=с<, с последующим механич. пе- 


ремешиванием образовавшейся жидкой смеси достаточ- 
но интенсивным для того, чтобы вызвать деструкцию 
упомянутого полимера.Напр. ‚смесь, содержащая 0,05— 
2 ч. высокомолекулярного полимера метакрилонитри- 
ла на 100 ч. его мономера, для механич. разрушения 
полимера, освобожденная от Оз, пропускается в инерт- 
ной атмосфере через узкие сопла со скоростью не ме- 
нее 100 вес. ч. в 1 мин. Способ получения нового типа 
сополимера включает смешение небольшого кол-ва 
относительно высокомолекулярного линейного поли- 


мера (из мономера, содержащего группу ус=с() 
не менее, чем с одним жидким мономером, имеющим 
группу СН = << (последний отличен от мономера, 


из которого построен упомянутый выше полимер) и 
механич. перемешивание смеси при встряхивании ее 
со скоростью 330 раз в 1 мин. Новый тип сополимера 
может содержать макромолекулы, построенные из двух 
различных линейных групп звеньев, связанных преиму- 
щественно «хвост к хвосту» первичными хим. связями. 
Первая группа звеньев получается разрывом цепи вы- 
сокомолекулярного линейного полимера, вторая — 
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из способного полимеризоваться мономера, содержащего 
не менее одной группы % = с. С. Ш. 


5232 П. Полимеризация этилена в присутствии ни- 
келя или кобальта на активированном угле. П и- 
терс, Эверинг (Роушегхамоп о{ ефуепе 

. миа иске] ог софа\ оп асИуа ед сагьоп. Рефегз 
Едм1т Е., Еуег! п Вегпваг4 Г.) [5 апдага 
ОЙ С0.]. Пат. США 2692261, 19.10.54 
Этилен полимеризуется в присутствии катализатора 

состава №/С, Со/С или (№ -- Со}/С в среде жидких 

углеводородов (алканов, содержащих более 3 атомов 

С, циклоалканов или ароматич. углеводородов), взятых 

в кол-ве не менее 10 вес. % от смеси, при 10—300° и 

давлении не менее 3,5 ати. Полимерные продукты с 

мол. весом не менее 300 выделяют из реакционной 

смеси. Л. П. 

5233 П. Улучшенный способ получения полиэтилена. 
Фуско (РегмесИоппешетз аих ргосё4ёз 4е ргё- 
рагаИоп 4е ро]ушёгез 4’6\ту1ёпе. ГЕазсо У1сфог 
С.) [Ма/шезоп Свешиса] Согр.]. Франц. пат. 1064326, 
12.05.54 [Сышие её 1шдизиме, 1954, 72, № 4, 724 
(франи.)] ; 
Этилен полимеризуют в водн. среде, содержащей 0,5— 

2 вес. % (от воды) калийного мыла, практически не со- 

держащего солей, К.СОз в кол-ве (не менее 2 вес. % 

от воды), достаточном для поддержания щел. р-ции в 

течение всего процесса полимеризации, и 1—2 вес. % 

персульфата калия. Р-цию ведут под давлением выше 

470 ати при 80—115°. Ю. В. 

5234 П. Получение твердого полиэтилена. М а к- 
Артур, Логан — (РеШесИоппешепиз ах рго- 
606 4е Гаъсайоп 4е ро!уйту!ете & Г’6аь зоЙде. 
МеАг мг В1свага Е., Горап Дашез 
$.) [Ма_Шезоп Свешиса! Согр.]. Франц. пат. 1058222, 
15.03.54 [Сышие её шдизиче, 1954, 71, № 5, 981 
(франц.)\ 

Полимеризацию С›На проводят в присутствии не- 
большого кол-ва катализатора — озонида ненасыщ. 
органич. соединения, под давлением, проводя поли- 
меризацию при общих условиях в отношении давле- 
ния и Т-ры. 0. С 
5235 П. Получение эмульсий полиэтилена. Лар- 
сон (Ргерагайоп 0! ро]ушегме еШфу]епе ешм] 
31015. Гагзоп А1{геа Т.) [Е. 1. да Рош 
4е Метоитз ап@ Со.]. Канад. пат. 499162, 12.01.54 
Патентуется непрерывный двухступенчатый процесс 
непосредственного получения эмульсий полиэтилена, 
о которому в первой стадии получается неэмульги- 
рованный полимер путем полимеризации этилена под 
давл. >50 ат и при т-ре выше 100” в присутствии ката- 
лизатора. Во второй стадии после образования полиме- 
ра, но до снятия давления в реакционную смесь, со- 
ержащую полимер, вводится эмульсионная среда и 
эмульгатор, после чего образовавшаяся стойкая эмуль- 
сия полимера выгружается при атмосферном давлении. 
Этим путем может эмульгироваться как высокомо- 
лекулярный полиэтилен, так и его сополимеры с други- 
ми мономерами. Дисперсионная среда вводится в кол-ве 
2)—80% от веса полимера, а эмульгатор — в кол-ве 
(),5—50% от веса дисперсионной среды. С. Ш. 
5236 П. Процеес обработки полиэтилена и образо- 
вание покрытия. Х = (Ргосезз {ог \теайп 

ро]уету]епе ап@ соайед ргодисё. Н огфоп Рац 

У.) [РЛах Сотр.]. Пат. США 2668134, 2.02.54 


Поверхность полиэтилена, предназначенная для скле- 


ивания с какой-либо другой чер я ЕТ предвари- 
тельно обрабатывается в ванне с Нз5О. и бихроматом 
натрия, промывается и склеивается с этой поверхно- 
стью полярным клеем. М. В. 
5237 П. Комплексы С. и простых эфиров как 

катализаторы полимеризации при низких темпера- 


ь 
Химическая технология. 


Химические продукты 


1956 г. 


турах. Эрнст, Томас (71тсошиаш {етасЬ]ог1де- 

еФег сошр]ехез аз 10% {етрегашге ро]ушег1заЙоп са- 

$а1узё. Егиз® ]овп Г.., ТфБошаз ВоЪегь 

М.) [Запдаг4 ОП Оеуе]оршеюё Со.]. Пат. США 

2682531, 29.06.54 

Способ полимеризации изоолефинов, содержащих 
4—8 атомов С, состоит в том, что исходный мономер 
полимеризуется при т-ре от —20 до—165° в присут- 
ствии катализатора — комплекса 2гС]. и простого 


эфира ф-лы В — О — В’, где В и В’ — органич. ра- 

дикалы А. 

5238 П. Способ получения углеводородных поли- 
меров. Кофи, Пирсон (Ргосезз 0о{ ргерагше 


Ву4госагЬоп ро!ушегз. Са!{ее Уовп Б., Ре- 
агзоп ЗоВп Н.) [АШед Свеписа] ап4 Буе Согр.]. 
Канад. пат. 497857, 24.11.53 
Способ получения линейных углеводородных поли- 
меров путем полимеризации при т-ре от —20 до —150° 
алифатич. диолефинов с сопряженными двойными свя- 
зями (напр., бутадиена-1,3) отличается тем, что ката- 
лизатором является безводн. фтористый водород и 
полимеризация ведется в присутствии инертного га- 
лоидированного алифатич. р-рителя, растворяющего 
мономер и НЕ, с т-рой кипения не выше 25°, напр. этил- 
иденфторида. В процессе р-ции р-р НЕ вводится в р-р 
мономера, и по завершении процесса полимер извле- 
кается из смеси. . © 
5239 П. Полимеры 1,3-бутадиена, способ их полу- 
чения и композиции на их основе. Миллер (Ро- 
]ушегз о{ Ьща@1епе-1,3, ргосезз о{ шаюшр \Веш, ап@ 
сошрозИ/опз сошайиие заше. М! |1|ег Непгу 
С.) [Е Г. ди Ром 4е №етопгз ап@ Со.]. Пат. США 
2708639, 17.05.55 
Патентуется маслоподобный полимер 1,3-бутадиена, 
который образует пленку, сохраняющую эластичность 
после 18 час. нагревания при 130°. Полимер получается 
при полимеризации бутадиена при т-ре от —20 до 
--20° в присутствии комплекса ВЕ; и диэтилового 
эфира и воды в кол-ве 0,1—1,4 моля на 4 моль ком- 
плекса. А. Ж. 
5240 П. Получение высокомолекулярных  полиме- 
ров. Берг, Мадер (Уег!авгей 2аг НегзеИиов 
Вбсвзипоеки]агег Ро!ушегзаопзргодие. Вег8 
НегЬег%, Мадег НегЪег\). Пат. ГФР 
891450, 28.09.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 1, 207 


нем. ь 

ле. получения полимеров большого мол. веса 
полимеризацией соединений, содержащих только один 
атом галоида, связанный с атомом С винильной группы, 
отличается тем, что исходный мономер для очистки 
обрабатывают 25—60%-ным МаОН или КОН в неко- 
торых случаях при повышенной т-ре, и после удаления 
щелочи мономер или смесь мономеров полимеризуют 
при умеренной т-ре, не допуская образования низко- 
молекулярных полимеров или загрязнений, обры- 
вающих растущую полимерную цепь. Полимеризация 
может проводиться в водн.эмульсии в присутствии водо- 
растворимых производных поливинилового спирта. 
Получаемые полимеры используются для пластич 
масс. А. Ж, 
5241 П. Методы полимеризации  хлортрифторэти- 

лена (Мео4з о{ ро]ушеглие свого Йпогоеву- 

]епе) [ВгИлзв Твотзоп-Ноиз10п Со., 1449]. Англ. 

пат. 703096, 27.01.54 [ВиЪЪег АЪз\тгз, 1954, 32, № 5, 

210 (англ.)] 

Хлортрифторэтилен полимеризуется в суспензии, 
содержащей воду, мономер, перекисный инициатор 
(напр., трет-бутилпербензоат), соль металла группы 
железа, которая растворима в мономере (напр., фос- 
фат, бензоат или стеарат Ре или смесь РебОл с неболь- 
итим кол-вом лимонной к-ты) и водорастворимый вос- 
становитель. Процесс проводится в автоклаве при рН 
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от 2,3 до 4 при т-ре ниже 35° в течение времени, до- 
статочного для доведения полимеризации до желае- 
мой степени. Образующийся полимер имеет т-ру раз- 
мягч. выше 220°. С. Ш. 
5242 П. Усовершенствование композиций на 0с- 
нове полифторуглеводородов. Радне } (Ре{есИоп- 
петеп(з аррог(ёз аах ргодиз гёз1пеих Ипогосагропёз 
её аих сошрозёз сошепаюь сез ргодийз. В ифпег 

Мегг! 6 Ь А.) [Опце@ Зёа\ез Сазкеё Со.]. Франц. 

пат. 1063805, 7.05.54 [Сышие её 1адизиме, 1954, 

72, № 3, 487 (франц.)] 

Патентуются композиции на основе полифторугле- 
водородов, отличающиеся тем, что часть их поверхно- 
сти модифицируется введением в смолу металла или 
неметаллич., напр. кварцевого или керамич. ый 
ала. . . 
5243 П. Теломеры и способ их получения (Те]отегз 

ап@ ргосезз 0{Ё ргодисше заше) [РагЬешаьгИкеп 

Вауег]. Англ. пат. 702788, 20.01.54 [Свеш. АЪзит, 

1954, 48 № 15, 9111 (англ.)] 

Способ состоит в облучении УФ-светом смеси три- 
фторхлорэтилена и алкильного или арильного эфира 
кремневой к-ты. Так, после облучения в течение 
1—2 час. жидкая смесь из 80 0б. % трифторхлорэтилена 
и 20 об. % (СН 50) 451 становится вязкой, а после 36 час. 
облучения объем вязкой жидкости уменьшается до 
^—1/3 первоначального объема, и маслянистая масса 
затвердевает при комнатной т-ре. Полученный про- 
дукт обугливается только при т-ре >>250°. Образую- 
щиеся в-ва применяются в качестве полупродуктов 
в произ-ве пластиков. Я. К. 
5244 П. - Пластические фунгицидные композиции 

(Сошроз!/опз р|азИдиез !опо1заИчиез.)  [Сопзог- 

Иим де Ргодайз Сыидиез её 4е Зупёзе]. Франц. 

пат. 1051728, 19.01.54 [Свеш. 2Ъ1., 1955, 126, № 4, 

934 (нем.)] „ 

Пластическая масса, устойчивая против грибка, по- 
лучается из поливинилхлорида или из сополимера ви- 
нилхлорида в смеси с три-(2 хлорэтил)-фосфатом 
(25—100%) и диоктилфталатом (75—0%) в качестве 
пластификатора и фунгицида. Ю. В. 
5245 П. Процесс стабилизации размеров ориенти- 

рованных пленок кристаллических сополимеров ви- 

нилиденхлорида с винилхлоридом. Абби (Ргосезз 
юг 4ипепзопаЙу, за ие огешщей Йаз о сгуз- 

{а пе ушуЙдепе сЬ]ог!4е-ушту! сВ]ог14е соро]ушегз. 

АЬЪеу А.) [Ром Свеписа! Со.]. Англ. пат. 692430, 

3.06.53 р. 50с. Руегз апа Со]0оиг!зйз, 1953, 69, № 8, 

312 (англ.)] 

Усовершенствованный процесс состоит в нагревании 
пленки при т-ре на 20—40° ниже ее т-ры размягчения 
в течение 30—120 сек. в натянутом состоянии для пре- 
дотвращения усадки, ослаблении натяжения до такой 
степени, Чтобы пленка могла скользить, и дальнейшем 
нагревании 30—120 сек. при т-ре на 100—20° ниже 
первоначальной с охлаждением до т-ры и ч:, 
5246 П. Способ изготовления труб с неслипающими- 

ся стенками из поливинилхлорида кристаллической 

структуры. А йронс (Ргосезз {ог {Ве шапи!асиите 

о{ ‘сгубаШае ушуЙ4епе сВ]ом@е роушег \Ъш8 

\Возе маПз 40 по совеге. Тгопз С. В.) [Ро\ 

Съешиса! Со.]. Англ. пат. 708800, 12.05.54 [ВиЪЪег 

АЪзитз, 1954, 32, № 8, 366 (англ.)] 

Трубы из поливинилхлорида, пригодные для изго- 
товления упаковочной пленки, получаются выдавлива- 
нием полимера в охлаждающую ванну, где трубы пере- 
охлаждаются, сжимаются и наполняются смазывающей 
жидкостью с последующей вытяжкой для ориентации. 
В нагретую трубу между мундштуком и поверхностью 
смазывающей жидкости вводят тонкоизмельченный по- 
рошок (слюду, крахмал, стеарат 7п или тальк), суспен- 


Синтетические полимеры. Пластмасвы 


5252 


дированный в токе газа, подаваемом непрерывно и с по- 
стоянной скоростью, который покрывает внутреннюю 
поверхность стен трубы и частично проникает вглубь 
материала, препятствуя слипанию. Л. 
5247 П. Способ получения продуктов конденсации 
производных фурана (Ргос646 4е ргёрагайоп 4’ип рго- 
4ий 4е сопдепзайоп 4е 46т1у6з шгапдиез её дез гез!- 

пез ди! еп 46сошеп() [Е. Е. 5. 1.). Франц. пат. 1052099, 

22.01.54 [3. Арр|. Свеш., 1954, 4, № 11, и 686— 

687 (англ.)] 

Фурфуриловый спирт или смесь фурфурола и тетра- 
гидрофурфурилового спирта полимеризуется в при- 
сутствии РеС]:, А1С1з, минер. или органич. к-т или дру- 
гих кислых катализаторов с образованием полимера 
растворимого в спирте, этилацетате и диацетоновом 
спирте и используемого в качестве красок, клеев 
из. № Ю. В. 
5248 П. Продукты конденсации уе оу спи 

та. Нилсеен (ГРигагу| а]сово| сопдепзайе. М 1 ыа 

зеп Ег{!К. В.). Пат. США 2681896, 22.06.54 

Способ конденсации и полимеризации фурфурилово- 
го спирта до образования стабильного промежуточного 
продукта конденсации состоит в нагревании спирта 
с активированным А].О; до тех пор, пока основная мас- 
са воды не будет удалена из продукта реакции. А. Ж. 
5249 П. Распределение диспергируемых в воде ма- 

териалов в термопластичных полимерах. Кон- 

нелл (015и1Ьиоп 0{ ма(ег-41зрегя Ве шайега] 

Шгоирвои6  \Вегшор!азИс ро]ушегз. Сопшпе] | 

Товп А.) [Е. Г. 4а Рой 4е Мешоигз ап@ Со.]. 

Канад. пат. 499163, 12.01.54 

Процесс равномерного распределения в водонерас- 
творимом термопластичном полимере (напр., полиме- 
тилметакрилате) диспергируемого в воде материала 
(напр., красящего в-ва), инертного по отношению к по- 
лимеру, включает диспергирование материала в воде, 
в присутствии диспергирующего агента, смешивание 
водн. дисперсии с полимером, имеющим форму зерен 
размером 0,1—2 мм при общем содержании воды 0,15— 
0,9% от веса полимера, и пластикацию полученной сме- 
си при т-ре на 5—83° выше т-ры текучести полимера. 
Содержание диспергирующего агента рекомендуется 
0,1—3% от веса воды и красящего вещества. . 
5250 П. Гонки для ткацких станков и способ их 

изготовления (0оош раскег апд ше’оф о{ шакше 

заше) [АгтзАгопя Согк Со.]. Англ. пат. 687318, 

11.02.53 [5. Техё. 1п3%., 1954, 45, №1, А45 (англ.)] 

Дешевые ткацкие гонки с длительным сроком службы 
прессуются из композиции, содержащей поливинило- 
вый спирт, пластификатор и стеарат щел.-зем. метал- 
лов. Прессовочная композиция нагревается с пласти- 
кацией в присутствии воздуха при 160—170°. Б. К. 
5251 П. нгибирование полимеризации. Николс 

(юЫЫИоп 0 ро]ушегзайой М1сво]8 М\1|- 

|1 аш Т.) [Мопзашюо Свеша] Со.]. Пат. США 

2683163, 6.07.54 

Полимеризация акрилонитрила ингибируется вве- 
дением моноалкилового эфира гидрохинона (алкиль- 
ная группа которого содержит 1—8 атомов С), в 
кол-ве 0,5—1000 ч. на 1 000 000 ч. акрилонитрила. А. Ж. 
5252 П. Способ производства сополимеров Рго- 

с646 роиг а ргодисйоп 4е соро!ушёгез) [Вад1зеве 

АпИт ип 5$04да-Раьг к]. Франц. пат. 1032182, 

30.06.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 25, 5638 (вем.)] 

Акрилонитрил сополимеризуется с виниловыми со- 
единениями, содержащими в цикле один атом М, обла- 
дающий основными свойствами, как, напр., вивилими- 
дазол, впнилэатилимидазол, в присутствии перекисных 
соединений. Полимеры хорошо окрашиваются, напр., 
кислотными красителями, азокрасителями и их ком- 
плексными хромовыми солями и трифенилметановыми 
красителями. С. Б. 
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5253 П. Полимерные композиции. —Д’А лельо 
(Ро]ушеге сошрозИлопз. О‘А]1е11о0 Саефапо 
Р.) [Коррегз Со., шс.]. Пат. США 2683128, 6.07.54 
Композиция содержит не менее 80% полиакрило- 

нитрила и замещ. мочевину ф-лы (СНз)»МСОМВК’, 

где Ви В ’— алкил, содержащий менее 4 атомов С. А. Ж. 

5254 П. Полимеризация производных алкилолами- 
дов акриловой кислоты. Джоне (Ро]ушегхайоп 
о{ аКу|о]апиез о! {№е асгуйс ас1@ земез. ХЗ опез 
С1ЕЁ1п О.) [Сепега! АпШше ап@ ЕШт Согр.]. 
Канад. пат. 497004, 20.10.53 х 
№-дизамещенные а-замещенные акриламиды общей 

ф-лы НС = С(В) — С(=0) — М(В’)В ’’ полимеризуют- 

ся при обработке мономера водн. р-ром Н›504, НС 
или НзРОа, кислотность которого примерно равна кис- 
лотности 10%-ного ре Н›5О4, в присутствии перекис- 
ного инициатора (К.›5203). В ф-ле В — алкил, арил, 
циклоалкил, аралкил; В’— алкилол; В ’’— алкил, алки- 
лол, циклоалкил, арил и аралкил. В примерах приво- 
дятся М-метил-М-этилолметакриламид, М№-метил-М-про- 

пилолметакриламид, М-диэтилолметакриламид. В. П. 

5255 П. Стабилизированый сополимер изоолефина 
и полиолефина и метод его получения. К рофорд, 
Морриеси (5$1а5264 1з00]ейп роудфейп ш- 
{егро]ушег демуаЙуез апд шето@ о{ ргодис!а8 за- 
ше. Сгах {ог В!сваг4 А., Могг!ззеу 
В1сваг4 Т.) [Те В. Г. Соодгаеь Со.]. Пат. США 
2681899, 22.06.54 
Способ стабилизации сополимера изоолефина, со- 

держащего 4—8 атомов С и концевую =<СН»-группу, 

и полиолефина, содержащего не менее 0,5 вес. % свя- 

занного брома, состоит в том, что в сополимер вво- 

дится силикат металла, находящегося во И группе пе- 

риодической системы. А. Ж. 

5256 П. Смешанные полимеры стирола с полимер- 
ными производными диолефинов  (Г(егро!утегз 
0{ з{угепе ИВ ро!ушегс` демуаЙуез о! 41юеЙпез) 
[Ро» Свеписа! Со.]. Англ. пат. 714368, 25.08.54 
[Раш Мапи!ас., 1954, 24, № 12, 444 (англ.)] 
Продукты, применяемые для покрытий или формо- 

вания, получаются при смешанной полимеризации 

стирола с ненасыщ. резиноподобными полимерами али- 
фатич. диолефинов с сопряженными двойными связя- 
ми (напр., бутадиеном) в закрытом сосуде при т-ре 
50—100° до перехода около половины стирола в поли- 


мер, после чего т-ра поднимается до 100—175°. Б. К. 
5257 П. Смешанные полимеры. Вулф, Николи 
(пбегро]ушегз. \Уо11Г В. 7., М1со|ау А. А.), 


[Соодев Со., В. Е.]. Англ. пат. 690076, 8.04.53 
[Вти. Р]азё. Гедегае. АЪзгз, 4953, Зег. 8, № 5, 309 
(англ.)] 

Сополимеры винилхлорида и стирола получаются 
в присутствии алкилакрилата любым способом поли- 
меризации. Для получения латекса мономер берется 
в виде эмульсии. Отсутствие воздуха ускоряет и». 


5258 П. (Способ полимеризации бутадиена и его 
производных или их смесей с другими полимеризующи- 
мися соединениями. Мейзен бург, Денстедт, 
Цаукер (Уст(автеп хаг Ро!ушемзайоп уоп Ву- 
{а41епеп офег уоп М1зсвипееп 4егзеЪеп ш! апдегеп 
ре Уегпдипреп. Ме! зепЬигХ 

игь Юрепозёе де 1про!гоВ, Дааскег 
Ема] 4). Пат. ГДР 6248, 7.12.53 
Полимеризация бутадиена и его производных или 
их смесей с другими полимеризующимися соединения- 
ми (напр. , стиролом и акрилонитрилом) в водн. эмульсии 

в присутствии $-содержащих соединений проводится 

с небольшим кол-вом растворимых в смеси исходных 

мономеров диалкилксантогендисульфидов или дибензой- 

нокислого эфира тетрасульфида. Напр., растворяют 0— 

диизопропилксантогендисульфида в 69 


о вес. ч. 


Химическая технология. Химические продукты 
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вес. ч. бутадиена, р-р эмульгируют в 200 вес. ч. 5%-ного 
р-ра олеата Ма, содержащего 0,3 вес. ч. персульфата 


аммония. После длительного перемешивания (не- 
сколько дней) получают растворимый пластич. полимер; 
тетрасульфид метилового эфира дибензойной к-ты 
(0,1 вес. ч.) растворяют в 47,5 вес. ч. хлорбутадиена в 
2,5 вес. ч. феноксипропеноксида. Этот р-р эмульги- 
руют в50 вес. ч. 2%-ного р-ра олеата Ма; получают 
растворимый продукт полимеризации с хорошим вы- 
ходом, способный легко перерабатываться. Л. П. 
5259 П. Сополимеры винилацетата с олефинами и 
образующиеся при этом пластифицированные винило- 
вые смолы. Денисон, Ступе (О1еЙп-ушу| 
асефайе соро]ушегз ап ушу| гез!пз р]азИс12ед {Теге- 
\ИВ. Оеп1зо0п Уа|{ег А., Збоорз М\11- 
1аш М.) [Ошюп СагЫ4е ап СагЬоп Сотгр.]. Ка- 
над. пат. 505689, 7.09.54 
Жидкие сополимеры получаются при сополимериза- 
ции винилацетата с моноолефиновыми углеводородами, 
имеющими 2—4 атома С (напр., этилен, пропилен, изо- 
бутилен); указанные сополимеры содержат 60—80 вес.% 
связанного винилацетата (62—75% в случае этилена, 
64—75% для пропилена и изобутилена) и обладают 
средним мол. в. 350—1200 (500—1200 в случае этиле- 
на и 5000—1100 для пропилена и изобутилена). А. Д. 
5260 П. Улучшение способа получения сополимеров 
чения (Ре{есИоппешеп(з ге]а{з & ип рго- 
с646 4е ргёрагамоп 4е соро!ушёгез 4’асгуопигИе) 
[ Мопзашюо Свешса! Со.]. Франц. пат. 1038665, 30.09. 
53 [Свешие её шдизиче 1953, 70, № 6, 1122 (франц.)] 
Для получения сополимеров смесь 40—98 вес. % 
акрилонитрила и 2—60% винилацетата, стирола или 
а-метилстирола вводят в водн. среду, нагретую до т-ры 
кипения и содержащую инициатор и стабилизатор 
эмульсии. Кол-во добавляемых в-в должно обеспечи- 
вать постоянство т-ры кипения в водн. среде. Ю. В. 
5261 П. Маслорастворимые сополимеры  диалкил- 
фумарата и винилового эфира и способ их получения. 
Манди, Роджере (ГташАШите ау 01)е- 
163Йра затро!ушегег ау @1а!куМитагаь ось еп У 
пуез{ег зашь КошрозИоп ау пашпда затшро!ушег 
осв еп $0гге Ва№ Ко|умео Ца. Мипдау .. С., 
Ворегз Ш. Т.) [54ап4аг4 ОИ Оеуе!юршешь Со.]. 
Швед. пат. 141791 25.08.53 
Способ получения маслорастворимых сополимеров 
отличается тем, что виниловый эфир жирной к-ты поли- 
меризуется вместе с диалкиловым эфиром фумаровой 
к-ты, алкильные группы которого содержат 8—18 ато- 
мов С. К. Г. 
5262 П. Сополимеры эфиров итаконовой и акрило- 
вой кислоты. Ван-Хорн, Неэр (Соро]ушегз 
0{ Цасопа(ез ап@ асгу]а{ез. Уап Ногпе \11!1ащт 
Г., Мевег Наггу Т.) [Вобш ап@ Нааз Со.]. 
Пат. США 2684355, 20.07.54 
Маслорастворимый сополимер диалкилового эфира 
итаконовой к-ты и алкилового эфира акриловой к-ты 
содержит алкильные группы, имеющие 16—18 атомов 
С, и алкильные группы, имеющие 12 атомов С. Соот- 
ношение указанных выше алкильных групп в сополи- 
мере составляет соответственно от 1 : 1 до 1:5. Кол-во 
одного из эфиров в сополимере составляет не менее 
20%, а кол-во другого эфира дополняет композицию 
до 100%. А. Ж. 
5263 П. Продукты сополимеризации эфиров поли- 
мерных многоатомных спиртов и эфиров метакри- 
ловой кислоты. Юшка, Ханл (егро]ушеге 
зайоп ргодис{з 0! ро]ушеге ро]увудгс а!соВо| езегз 
УИВ шеасгуйс ас! езег топошегз. УпшзкКа 
Непгу, Нап|!е Уопп Е.) [ шцегсвешса] Согр.]. 
Пат. США 2684345, 20.07.54 
Патентуется термопластичная смола, представляющая 
собой продукт сополимеризации сложного эфира 
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метакриловой к-ты и одноатомного спирта (содержа- 
щего 1—4 атома С) и сложного полиэфира, образую- 
щегося в результате этерификации полимерного много- 
атомного спирта жирной к-той, содержащей олефино- 
вые связи. Молекулярное соотношение спирта и к-ты 
составляет соответственно 1 к 1—3,5, если к-та содер- 
жит сопряженные двойные связи, и 1к 1— 6,8, если 
к-та содержит несопряженные двойные связи. Поли- 
мерный многоатомный спирт содержит чередующиеся 
алифатич. цепи и ароматич. ядра, соединенные между 
собой атомом О, и имеет 5—20 ОН-групи в молекуле. 


5264 П. Композиции из синтетических смол, полу- 
чающиеся из циклических продуктов присоединения 
диенов с сопряженными связями к В, -ненасыщен- 
ным спиртам. Николе (ЗупеЙс гезйа сотшроз- 
Иопз ргерагеё {гот {ве сусйс а@4исё оЁ а сопасайе4 
Фепе ап а В,у,-ппзабагайе а|сово]. М1сво1|$ 
Тозерв) — [П\цегсвешаса! Согр.]. Пат. США 
2683126, 6.07.54 
Способ получения мономерных термореактивных 

продуктов состоит в том, что смесь х,В-ненасыщенной 

дикарбоновой к-ты и циклич. продукта присоединения 
сопряженных диенов к В,у-ненасыщенным спиртам 
нагревается при перемешивании в среде инертного газа, 

в присутствии летучей органич. жидкости, которая от- 

гоняется в процессе нагревания в виде азеотропа с во- 

дой. Собранный дистиллат разделяют на составные 
части, летучую органич. жидкость возвращают в реак- 
ционную смесь, из которой затем окончательно отгоняют 
органич. жидкость и не вступившие в р-цию аи | 

5265 П. Способ полимеризации и материалы, полу- 

чаемые при этом (Ргосё46 4е ро]ушёгзайоп её ша- 

\&маих оБепиз раг се ргосё46) [ОЙ се Маопа! 4*Ё- 

4ез её 4е Веспегсвез А6гопаи!19иез]. Франц. пат. 

1052268, 22.01.54 [Т. Арр!. Свеш., 1954, 4, рагё 11, 

11686 (англ.)] Е 

Полиэфиры, применяемые для покрытий и пропитки 
в произ-ве стекло- и асботекстолита, получаются при 
полимеризации или сополимеризации сложных эфи- 
ров малеиновой или фумаровой к-ты (диэтиленгликоль- 
малеината) со стиролом в присутствии инициатора и 
ускорителя (перекися бензоила) и вторичного или тре- 
тичного аминоспирта. Б 
5266 П. Способ получения легкорастворимых плав- 

ких искусственных смол. Х югель (Уегавтей 2аг 

НегзеИапо уоп ес ВИ бзИсвеп зсвше]2Ъагеп Клпз(- 

Вагтеп. Нире1! ВоЪег®) [ВвешргеиВеп А.-С. 

Юг Вегофаи ип Свеши!е]. Пат. ГФР 892244, 5.10.53 

[Свет. 2Ы., 1954, 125, № 28, 6360 (нем.)] 

Способ получения легкорастворимых плавких смол 
из СН›О и ненасыщ. кетонов общей ф-лы В — Н.С — 
—С0 — С(В,) = СН. (Ви В, —Н, алкил или арил) 
отличается тем, что 1 моль кетона в щел. р-ре конден- 
сируется с 1—3 молями СН›О и полимеризуется. Напр., 
84 ч. метилизопропенилкетона смешиваются с 100 ч. 
30%-ного СН.О и 100 ч. 2 ин. МаОН и нагреваются до 
кипения; светлый продукт р-ции выделяется в виде тя- 
желого масла. После отделения, нейтр-ции и промывки 
масло нагревают до 150°, причем образуется твердая, 
светложелтая, прозрачная смола, растворимая к 
5267 П. Модифицированные продукты конденсации 

ненасыщенных альдегидов. Баллард, Уэт- 

стон (Моде сопдепзайоп ргофисйз оЁ ппзайл- 
гайе{ а1!4енудез. Ва1|аг4 Зеауег А., УМ ве{- 
зв опе Втспата В.) [5ЪеЙ ПРеуеортепё Со.]. 

Канад. пат. 505507, 31.08.54 

Полимер продукта конденсации , В-ненасыщенно- 
го альдегида (полученного конденсацией альдегида при 
т-ре выше ^>125°) частично гидролизуют с образованием 
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группы сложного эфира. Патентуются смолы, содержа- 
щие подукты этерификации поликарбоновой к-ты по- 
лиатомным спиртом, полученные мягким окислением 
или восстановлением частично гидролизованного не- 
насыщ. альдегида. : у 
5268 П. Смеси оксиалкилированных алкилфенолаль- 

дегидных смол. ДеГроте (М!хтез о{ охуа]- 

Ку!айе4 ау] рвепо]-а\4еву4де гезшз. ре Сгооце 

Ме! у1п) [РехгоШе Согр.]. Пат. США 2626942, 

27.01.53 

Однородная трехкомпонентная смесь состоит из 
продуктов оксиэтилирования плавкой фенолальдегид- 
ной смолы, растворимой в органич. р-рителях и нера- 
створимой вводе.Смола представляет собой продукт взаи- 
модействия дифункционального одноатомного фенола 
ф-лы ВСьН«ОН (В — углеводородный радикал, со- 
держащий 4—18 атомов Си находящийся в положении 
2,4 или 6 в ядре) и альдегида, содержащего не более 8 
атомов С. Компоненты смеси содержат в своем составе 
несколько 2-валентных групи ф-лы (—С,На«О—)„, при- 
чем у первого компонента п находится в пределах 
2,0—2,4, считая на каждую ОН-группу исходной 
смолы, для второго компонента п находится в пре- 
делах 3,0—3,6 и для третьего— в пределах 4—4,8. 
Соотношения компонентов определяются областью на 
диаграмме трехкомпонентной системы, приложенной 
к описанию патента, и составляют (в вес. %) —20— 
60 первого компонента, 20—60 второго компонента и 
20—60 третьего компонента. Подобная трехкомпо- 
нентная смесь является более эффективным анти- 
эмульгатором, чем любая двухкомпонентная смесь 
указанных продуктов, или любой из компонентов в 
отдельности. и. г. 
5269 П.  Оксиалкиленовые производные — термо- 

пластичных смол. ДеГроте, Кейзер (Сег- 

фаш охуаКу]аце4 демуайуез о! Газе гезшз. О е- 

Стоофще Ме|!у!юм, Ке!зег Вегпвагд) 

[Рейго]е Сотр.]. Пат. США 2629704, 2629705, 

2629706, 24.02.53 

Гидрофильная смола представляет собой продукт ок- 
сиалкилирования окисью этилена (Г) и окисью пропи- 
лена (П) плавкой, растворимой в органич. р-рителях 
и нерастворимой в воде фенолальдегидной смолы 
Ш), которая является продуктом взаимодействия ди- 
ункционального фенола ВС,Н.ОН (В — углеводород- 
ный радикал, содержащий 4—14 атомов С и находя- 
щийся в положении 2 или 4 в ядре) и монофункциональ- 
ного альдегида не более, чем с 8 атомами С. Соотношения 
компонентов в молекуле конечного продукта составляют 
—50—70% 1, 20—40% Пи 5—20% Ш (все компоненты 
полностью реагируют между собой). По пат. 2629705, 
гидрофильная смола представляет собой аналогичный 
продукт, но с измененным соотношением компонентов, 
которое составляет 10—45% Т, 28—57% Пи 5—50% Ш. 
В соответствии с пат. 2629706 патентуется аналогичный 
продукт, соотношения компонентов‘в котором соста- 
вляют 10—18% 1, 78—87% Пи4—12% Ш. Точные со- 
отношения компонентов определяются областями на 
диаграммах трехкомпонентных систем, приложенных 
к описаниям патентов. 
5270 П. —Производетво 

Друитт, 


4. 


линейных полиэфиров- 
Линколн (РгодисИоп о! Ипеаг роу- 
езегз. Огем16е .. С. Н., Г11со]п 3.) 

[ Вгизь  Сеапезе, 144]. Англ. пат. 707913, 

28.04.54 [Вти. Вауоп ап ЗИК Ф., 1954, 31, № 361, 

82—84 (англ.)] 

Линейные полиэфиры получаются при конденсации 
циклич. карбоната гликоля (этиленгликоля и т. п.) 
с ароматич. п-дикарбоновыми к-тами (напр., с те- 
рефталевой, дифеноксиэтан-4, 4’-дикарбоновой и др.), 
имеющими высокую т-ру плавления. Образующийся 
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Химическая технология. 


полиэфир получается более качеств. за счет хоро- 
шего растворяющего действия карбоната гликоля по 
отношению к к-там, в результате чего реакционная 
смесь быстро становится гомогенной. В р-ции можно 
применять избыток циклич. карбоната. Повышение 
кол-ва карбоната с 1,3 моля до2 молей на 1 моль терефта- 
левой к-ты снижает т-ру плавления полиэфира по срав- 
нению с полученным из гликоля; при этих соотноше- 
ниях компонентов полимер еще кристалличен и сохра- 
няет способность к прядению из расплава и ориентации. 

Для получения полиэфиров можно также применять 

смесь гликоля и циклич. карбоната. 

5271 П. Линейные политерефталаты, растворенные 
в растворителе, содержащем трифторуксусную кис- 
лоту. Суит, Ван-Хорн, Ньюсам {Ро- 
1ушегс Ппеаг фегерю\Ва]а{ез 41330]уеё ш а з0]уеп 
сошризше  \иШиогоасейс ас. Змеев Зцег- 
111 85., Уап Ногп Маиг:се Н., Мемзоше 
РЬ!|[1р Т.) [Еазипап Ко4ак Со.]. Пат. США 
2710848, 14.06.55 
Композиция состоит из полимера, имеющего элемен- 

тарное звено ф-лы — О (СН»)п 0(0=)С СьНаС(=0)— 

(п — число от 2 до 10) и растворенного в р-рителе, со- 

держащем трифторуксусную кислоту. А. Ж. 

5272 |. Получение полимеров — пространственной 
структуры при действии полилактамов. Флори 
(ИцегииКшя ро!ушегз мИВ ро]у]асбатз. ЕГ1огу Ра- 
и | 4.) [Тве Соодуеаг Тие ап ВиаЪЪег Со.]. Пат. 
США 2682526, 29.06.54. 

Способ увеличения мол. веса полиэфиров, содержащих 

в качестве единственных — реакционноспособных 

групп не менее двух ОН-групп, состоит в обработке 

полиэфира небольшим кол-вом полилактама, в ко- 
тором находится не менее двух лактамных групп, 
связанных между собой по атомам М сстатком поликар- 
боновой к-ты, и который не содержит других 

реакционноспособных групп. А. Ж. 

5273 П. Способ получения модифицированных ал- 
кидных смол. Зейферт (Уегавтгеп 2аг Негэе]- 
по шоаИлегег АЩКу@Ваг2е. Зе1{ег Егпз\) 
[Вов м па Нааз С. м. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 915745, 
29.07.54 [Свет. 2Ъ., 1955, 126, № 3, 705 (нем.)] 
Алкидные смолы модифицируются дигидродицикло- 

пентадиенвиниловым эфиром до образования алкида, в 
процессе р-ции или по ее завершении. Продукты при- 
меняются в качестве лаков, клеев, как текстильные 
вспомогательные материалы, и для изготовления ис- 
кусств. кожи. Ю. В. 
5274 П. Отверждающиеся композиции (а Заггаг- 
Иреп Ргодиеп ВаЪаге М1зсвипе) [№. У. 4е Ва- 
фааЁ5сВе Ре!го]еит Маа{зсЪарр!]]. Швейц. пат. 289695, 
1.07.53 [Сышиа, 1953, 7, № 10, 242 (франц.)] 
Композиция содержит продукт первичной конденса- 
ции, имеющий более одной эпоксигруппы в молекуле, 
и отвердитель, имеющий группу О = Р(ОН)›О—. 
Ю 


5275 П. Получение полиацеталей. Эйделман 
(Ро]уасеа] ргерагайоп. Аде]\тшап КоЪегф 
Г..) [Е. 1. да Ропё 4е № ещо\чтз ап@ Со.]. Пат. США 
2682532, 29.06.54 
Полиацетали образуются при взаимодействии простых 

дивиниловых эфиров или дивиниловых эфиров гликоля 

с гликолями или полиспиртами в присутствии 0,01— 

5 вес. % сильных минер. к-т или их кислых солей при 

т-ре не ниже 15°. Полиспирты представляют собой поли- 

мерные алифатич. соединения, молекулы которых со- 
лержат более 100 атомов С. Углеродный атом, имеющий 

ОН-группу, соединен с другими атомами С и не имеет 

других заместителей, кроме атомов водорода. А. Ж. 

5276 П. Способ получения синтетической смолы. 

(Уегавгеп заг  Негзе]- 

Риф 2ег-ВКеуЪеёя 


Путцер-Рейбегг 
шир уоп 


Кипз(Ваг2еп. 
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Химические продукты 


А 1Ёопз У.) [Свешизсве УУегКе АЪег(]. Пат. ГФР 
903864, 11.02.54 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 21, 4739 
(нем. )] 

Синтетические смолы получаются при взаимодей- 
ствии метилольных производных фенола с одним или 
несколькими полимеризующимися соединениями, спо- 
собными реагировать с ОН-группами с образованием 
сложных и простых эфирных связей. При повышенной 
т-ре смесь способна конденсироваться и сополимери- 
зоваться с одним или несколькими полимеризующимися 
соединениями. Напр., диметилолфенол, получаемый из 
фенола и СН›О, нагревается со свободной метакрило- 
вой к-той до прекрашения выделения воды. Вязкий 

-р полимеризуется полностью в течение 42 час. при 
50-90% с образованием светлого твердого хорошо фор- 
муемого продукта. Б. К 
5277 П. Производетво термореактивных нолаль- 

дегидных смол. Редферн (РгодисЦоп 0{ \Тегшо- 

зейилпе рЪепо]-а]девуде гезш сопдепзайоп ргофдисй. 

Вед!егп Попа!9а У.) [Аштегкап-Магейа 

Со., Адвезуе, Везш ап@ Свешса! О1у1$101]. Пат. 

США 2631098, 10.03.53 

Для получения термореактивной смолы смесь 1 моля 
одноатомного фенола (т. кип. 175—225°) и 1—1,5 моля 
альдегида (не содержащего иных функциональных 
групп) конденсируют в присутствии щел. катализато- 
ра. Особенность процесса состоит в том, что р-цию 
проводят ступенчато, добавляя щелочь частями и про- 
водя стадию конденсации после каждого добавления 
щелочи. Конечный продукт р-ции растворим в воде 
и спирте. Для изготовления пресскомпозиции получен- 
ную смолу смешивают с термореактивным наполнителем 
и прессуют в горячем состоянии доперехода наполнителя 
в неплавкое нерастворимое состояние. Время прессова- 
ния этой композиции составляет на 10—15% меньшую 
величину в сравнении с временем, требующимся для 
прессования композиции, связующее которой состоит 
из аналогичной смолы, полученной не по ступенча- 
тому процессу. А. К. 
5278 П. Способ производетва материала из фенол- 

формальдегидной смолы © целлюлозным наполните- 
лем. Редферн (Мешо@ оЁР ргодислая сеЙиозе 
тазз ап  ргодисе. —°Вед!егп Ропа14 
У.) [Атегсап-Мамейа Со., Адвезуе, Везш ап@ 
Свеш!са! 0О1!%13101]. Пат. США 2631097, 10.03.53 
Фенолформальдегидная смола для изготовления ма- 
териала с целлюлозным наполнителем получается при 
взаимодействии { моля фенола с т. кип. 175—225° 

и 1—3 молей альдегида (не содержащего иных функ- 

циональных групп) в присутствии щел. катализатора. 

Р-цию проводят ступенчато, добавляя щелочь частями 

и проводя конденсацию после каждого добавления ще- 

лочи. Добавление щелочи прекращают, когда продукт 

р-ции обладает способностью растворяться в воде, 
после чего продукт конденсируют до такого состоя», 
ния при котором водн. р-р смолы будет осаждаться 
при добавлении к нему спирта. Полученным р-ром 
смолы обрабатывают целлюлозное волокно, пропитан- 
ное водн. р-ром к-ты, в результате чего на волокне 
осаждается смола, находящаяся в нерастворимом с0- 
стоянии. Полученную массу обезвоживают и отверж- 
дают при нагревании с образованием однородного 

монолитного продукта. А. К. 

5279 П. Способ получения стабильных водных дис- 

персий смол. Лоренц (Уеавтеп гг Негзе|- 

шис з6аЪег жаВгрег Наг241зрегзопеп. Г огепёй 

Си: 40) [ ЕагЬ\етке Ноесвз%, уогта]з Мейз{ег Те 

оп Вгбпо]. Пат. ГФР 878556, 5.06.53 [Свеш. 

2Ы., 1954, 125, №4, 10113 (нем.)] 

Способ получения стабильных водн. дисперсий ксиле- 
нолформальдегидных смол отличается тем, что жидкую 
смолу диспергируют в воде с помощью поливинилового 
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спирта или его водорастворимого производного, либо 
водн. р-р поливинилового спирта приливают при пере- 
мешивании к жидкой или растворенной смоле; в дис- 
персию можно добавить также отвердители и стабили- 
заторы; таким образом получают стойкие дисперсии, не 
содержащие мыл. Так к 200 ч. смолы резольного типа 
медленно приливают при интенсивном перемешивании 
715 объемн. ч. 5%-ного водн. р-ра поливинилового 
спирта; получают 50%-ную стабильную водн. диспер- 
сию смолы. Л 
5280 П. Отвердитель для мочевиноформальдегидных 
смол (Тафщепь сигар са{а1узё Гог игеа-{огша\девуде 
соп4епзайез) [|Мопзапю Свешиса] Со.] Австрал. пат. 
157257, 15.07.54 
Композиция, применяемая в качестве катализатора 
отверждения водн. р-ров продуктов конденсации мо- 
чевины с формальдегидом, содержит преимущественно 
смесь водорастворимых солей моноэтаноламина и диэта- 
ноламина, присутствующих в молярных соотношениях, 
соответственно, от 3 : 1 до 1:3, и имеет рН от 7 до 9 
при 35%-ной конц-ии. Патентуется также апретура 
для текстильных изделий, содержащая катализато 
и продукт конденсации. А. д, 
528} П. Улучшенный способ приготовления моче- 
виноформальдегидных смол (Ргос6@6 ремесИоппё 
4е ргёрагайоп 4е гёз1пез игбе-Ёогша1!Ч6ву4е) [$01646 
Ргапса1зе ВескасИе]. Франц. пат. 1038569, 30.09.53 
[Сышие её ш4изиме, 1953, 70, № 6, 1122 (франц.)] 
Конденсируют с формальдегидом мочевину и уре- 
тан многоатомного спирта, содержащий по крайней 
мере одну свободную ОН-группу. Ю. В. 
5282 П. Получение полиамидов. Линколн (Рго- 
дисИоп 0 роуапиез. 2 1псо]п Л ашез) [Са- 
шШе Отеуй аз]. Канад. пат. 506700, 19.10.54 
Патентуются линейные полиамиды и способ их полу- 
чения, отличающийся тем, что 8-аминокарбоновые к-ты, 
в которых а-углеродный атом полностью замещен не- 
реакционноспособными группами (напр., аминотриме- 
тилуксусная к-та), нагреваются при 150—300° до об- 
разования полимера. Патентуются также линейные 
полиамиды, образующие при гидролизе указанные 
кислоты. 


$283 П. 


Способ получения полиамидов. Хопф, 
У фер, А Ам (УеМавгеп таг Нег- 
$еПипо уоп Ро]уаш!еп. Нор!{ Не1шгЕсв, 

О{ег Наппз, Косвепдбег{!ег Сегд) 

[Вад1зсЪе АпШт- ип@ $0о4а-РЕафгк А.-С.]. Пат. ГФР 

= 9.11.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 8, 1839 

(нем.) 

Полиамиды образуются при конденсации солей п- 
фенилендипропионовой к-ты и диаминов с образующи- 
ми полиамиды аминокарбоновыми к-тами. Напр., =- 
капролактам, соль п-фенилендипропионовой к-ты и гек- 
‘аметилендиамина и адипиновая к-та конденсируются 
вводн. среде под давлением при 280°. Получаются во- 
достойкие прессматериалы. И. Р. 
5284 П. Способ получения полиамидов. Хопф, 

Уфер (Уег{автеп гиг НегзеПипя уоп Ро!уаш!4еп. 

Нор Не! пгс, О{!{ег Напптпз) [Вад1- 

зсве АпШт- ип@ $о4а-РафмК А.-С.]. Пат. ГФР 913475, 

14.06.54 [Свеш. 2Ы., 1955, 126, № 3, 706 (нем.)] 

Полиамиды получают конденсацией двухосновных 
кт и диаминов и (или) аминокислот или амидообразую- 
щих производных этих в-в. Отличие способа состоит 
втом, что для конденсации применяют диамины, имею- 
щие в цепи по крайней мере 2 атома О, разделенных не 
менее, чем 6 атомами С. Напр., для получения полиамида 


пользуется смесь, содержащая адипиновокислый 
гексаметилендиамин, =-капролактам, адипиновую 
Кту и соль адипиновой к-ты и 1,6-гександиолди-у- 


аминопропилового эфира или 1,10-декандиолди-- 
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Синтетические полимеры. Пластмассы 
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аминопропилового эфира. Продукты 
для получения пленки и волокна. 
5285 И. Способ получения продуктов конденсации. 

Хопф, Уфер (УеМавтеп таг НегжеИипр уой 

КопдепзаИопзргоди еп. Нор!!! Не!пшгисьв, 

О{ег Наппз) [Вад1зсЪе АшШш- ип $04а-ГКаь- 

МК А.-С.]. Пат. ГФР 896113, 9.11.53 [Свеш. 2Ы., 

1954, 125, № 8, 1840 (вем.)] 

Продукты поликонденсации получаются при нагре- 
вании соединений, образующих полиамиды, или их 
продуктов конденсации (или их смесей с бифункцио- 
нальными соединениями, содержащими подвижный 
атом Н) не менее чем с эквивалентным кол-вом диизо- 
цианатов. В р-цию могут также вводиться незначитель- 
ные кол-ва более высокофункциональных полиизо- 
цианатов. Для этой цели используются гексаметиленди- 
изоцианат как таковой или в смеси с диизоцианато- 
диксилилметаном, а также =-капролактам, адипиново- 
кислый гексаметилендиамин, 4,4’-диаминодициклогек- 
силметан или -этан. Полимеры используются для полу- 
чения пленок, волокон, лаков и т. п. И. Р 
5286 П. Способ деполимеризации и регенерации син- 

тетических линейных полиамидов. Петерсон 

(УеМавтеп таг Перо]утегзамоп ива \У/1едегрежи- 

пии8 уоп зуп{ВейзеВеп |1пеагеп Ро]уштегеп, шзЪезоп- 

4еге уоп Ро]уап!4еп. Ребегзоп УМез|!еу 

Вазм и 3) [Е. Г. 4и Рош 4е М№тоигз ап@ Со.]. 

Пат. ГФР 910593, 3.05.54 [Свеш. 25Ъ., 4955, 126, 

№ 3, 705—706 (нем.)] 

Регенерируемый материал обрабатывают в присут- 
ствии воды или спирта при повышенной т-ре под да- 
влением, полученный ожиженный продукт очищают 
механически и деполимеризуют при 160—300°, под 


применяются 


. . 


. 


-— 5 ща и при продувке инертным газом. Ю. В. 
5287 П. (Способ улучшения механических свойств 
синтетических линейных полиамидов. Вала 


(Уегавгеп гиг Уегреззегипя 4ег шеспапзсВеп Е\реп- 
зсваЙеп уоп зуп/Вейзевеп ИЙпеагеп Ро]уаш!еп. 
Уаа\]а Сог4оп Твеодоге). Пат. ГДР 
5031, 27.04.54 
В полиамиды вводят для улучшения механич. свойств 
эфиры многоосновных (двуосновных) к-т и эфироспиртов 

в кол-ве 1—65% от веса полиамидов (точнее 5—50%) 

путем погружения пленки из полиамидов в р-р эфира 

в р-рителе, не растворяющем полиамида или совмест- 

ным растворением всех компонентов в общем р-рителе. 

При введении пластификатора (напр., алкиларилеуль- 

фонамидов) кол-во эфира уменьшают до 20—35%. 

Смешанный полимер получают нагреванием до 265— 

270° в течение часа при давл. 20 кг/см? 450 ч. соли ади- 

пиновой к-ты и гексаметилендиамина, 300 ч. капролак- 
тама и 50 частей воды; удаляют воду и нагревают 3 часа 
при 100 мм рт. ст. Расплавленный полимер может 
формоваться в виде пленки или волокна. 80 частей 
этого полимера и 20 ч. диэфира адипиновой к-ты и гли- 

кольмоноэтилового эфира растворяют в 240 г СНС]; и 

120 ч. СНзОН при т-ре 60° и двухчасовом перемешива- 

нии. Из р-ра получают пленку, которая имеет предел 

прочности при растяжении 280 кг’см”, при удлинении 

408%. 

5288 П. Пространственные примеры из полимерных 
первичных аминов и диариловых эфиров угольной 
кислоты. Джэксон (Сгозз-Йпкше — роушег!е 
ро!ургипагу ат!тез %ИВ 41лгу! сагЬопа{ез. ас К- 
зоп Наго!4 Т..) [Е. Т. 4а Ром 4е М№топг® 
ап Со.]. Пат. США 2682525, 29.06.54 
Патентуется полимер, который представляет собой 

продукт взаимодействия при т-ре 25—200° полимерного 

первичного амина с диариловыми эфирами угольной 
или тиоугольной к-ты. Исходный амин имеет мол. вее 

не менее 1000, содержит основную углеродную цепь и 

не менее трех первичных аминогрупп в боковой цепи. 


26* 
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Соотношения компонентов составляют не менее 0,5 
моля эфира на каждую аминогруппу амина. А. Ж. 
5289 П. Способ получения продуктов поликонденса- 

ции. Песта (Уе{аВтеп 2мг НегзеПипе уоп Ро- 

]укКопдепзайопзргодиК еп. Резёа О&фо) [Ва41- 

зсве Ап Шт- ип4 Зо4а-РЕабгК А.-С.]. Пат. ГФР 895831, 

5.11.53 [Свет. 21., 1954, 125, № 8, 1839 (нем.)] 

Продукты поликонденсации образуются при взаи- 
модействии полиизоцианатов (напр., 1,6-гексаметилен- 
диизоцианата) с перегоняющимися фракциями остатка 
от перегонки 1,4-бутандиола, полученного из С.Н. и 
СН.О через 1,4-бутиндиол в присутствии соединений 
Си. Продукты р-ции применяются для получения пле- 
нок, пластических масс, лаковых смол, пластифика- 
торов. 

5290 П. Модифицированные полиалкиленгликоли 
(Мо4 Шеф роуаКуепе 21усойз) [Е. Г. ди Рош 4е 
Мештоигз ап@ Со.]. Австрал. пат. 160697, 3.02.55 
Способ получения эластомеров состоит в том, что 

смесь ароматич. диизоцианата и высокомолекулярного 

простого полиэфира гликоля подвергается действию 
т-ры, причем по крайней мере последняя стадия р-ции 

протекает в присутствии воды. А. Ф. 

5291 П. Способ получения высокомолекулярных про- 
дуктов. Бунге, Кнейпшп, Тило (Уегавгеп 
2аг НегзеПапо уоп Восвшо]екиагеп Ргодшкеп. 
Випое У\У!1ве|м, Кпе!{!р У егпег, 
ТЕ! о Ег!ё 2) [РагреШаБм еп Вауег А.-С.]. 
Пат. ГФР 897482, 23.11.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, 
№ 22, 4958 (нем.)] 

Патентуется способ получения высокомолекуляр- 
ных продуктов при взаимодействии полиизоцианатов 
с гидроксилсодержащими продуктами конденсации 
гидроксилсодержащих сложных эфиров многоатомных 
спиртов и одноосновных карбоновых к-т с кислородсо- 
держащими продуктами конденсации СН.О и алкили- 
рованных ароматич. соединений. Напр., льняное ма- 
сло переэтерифицируется с глицерином и после доба- 
вления продукта конденсации ксилола с СН.О конден- 
сируется с толуилендиизоцианатом. Продукты приме- 
няются для изготовления покрытий, клеев и замазок. 


р. 

5292 П. Способ получения продуктов поликонден- 
сации. Кшикалла (УегГавгеп 2аг НегзеНиас 
уоп роуКоп4епзаЙопзргодаК еп. Кг21Ка |1 ]а 


Напз) [Вад1зсве АпШш- ип@ $04а-Кабмк (Г. С. 

РГагрепиЧ изме А.-С. «а Аи Й6зипо»)]. Пат. ГФР 

887119, 30.12.53 [Свеш. 2Ы., 1953, 124, №4Т, 

8220 (нем.)] 

Способ получения продуктов поликонденсации со- 
стоит в нагревании смеси полиэфиров угольной к-ты и 
многоатомных спиртов с изоцианатами, изотиоциана- 
тами или аналогично реагирующими соединениями. 
Для этой цели используются эфиры дихлормуравьи- 
ной к-ты и 1,4-бутандиола, гликоля, глицерина, их про- 
изводных и т. п. Полученные полимеры применяются 
для пресскомпозиций, клеев и т. п. И. Р. 
5293 П. Получение полиорганосилоксанов. Хайд, 

Додт (Ргодасйоп о! зЦохапез. Нуде Уащшез 

Р., Рац д ё М! 1 там Н.) [Согишае С]азз УМогК$]. 

Канад. пат. 495019, 4.08.53 

Полиорганосилоксаны получают р-цией гексаорга- 
нодисилоксана (напр., гексаметилдисилоксана) с поли- 
диорганосилоксаном (напр., циклич. полидиметилсилок- 
саном) в присутствии гидроокиси щел. металла. Среднее 
число (п) органич. радикалов в смеси составляет 2— 
2,5 на 1 атом $1, а атомное соотношение Ме : 51= (Ме— 
атом щел. металла) определяется ф-лой хС =“ 1 


5294 П. Способ получения полисилоксанов. Ги й ис. 


сан, Ганцберг (Ргосезз Гог ргодисше ро]узПо 
хапез. Си1111$53еп С16щепё Уозерь, 


Химическая технология. Химические продукты 
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Сапсьегх Агава №) [0101 СЫ шие Ве]ве, 

5. А.]. Пат. США 2684379, 20.07.54 

Способ получения кремнийорганич. полимеров со- 
стоит во взаимодействии в безводн. среде органополи- 
галоидосиланов со смесью стабильных мономерных 
органополиоксисиланов и низкомолекулярных крем- 
нийорганич. полимеров, содержащих ОН-группы. В ре- 
акционной смеси кол-во атомов галоида’ примерно эк- 
вивалентно кол-ву ОН-групи. В качестве органич. за- 
местителя может быть алкил, арил или алициклич. 
углеводородный радикал, содержащий 1—10 атомов С. 
Р-ция протекает с выделением галоидоводорода и обра- 
зованием однородного полимера, который содержит по 
крайней мере одну группировку $1 — О — 81 и спо- 
собен к дальнейшей полимеризации. А. Ж. 
5295 П. Способ получения высокомолекулярных по- 

лиорганосилоксанов. Хайд, Джоханеон 

(Уе[авгеп гиг НегэеПиис уоп Восвто]екшагеп Ро]у- 

тшег1зайеп уоп ОграпозИохапеп. Ну4е Лашез 

ЕгапкК]!11, ]оваппизоп Озсаг Кеп- 

пе!) [Роз Согшао Согр.]. Пат. ГФР 910341, 29.04. 

54 [Свеш. 2Ъ., 1955, 126, № 3, 706 (нем.)] 

Для получения высокомолекулярных полиоргано- 
силоксанов циклич. диалкил- или алкиларилсилоксаны 
обрабатываются солью щел. металла и триорганосила- 
нола при т-ре ниже т-ры разложения. Соль силанола 
берется из расчета менее 1 атома щел. металла на 25 
(предпочтительно 50) атомов $51. Продукты р-ции можно 
нейтрализовать триорганохлорсиланом. Ю. В. 
5296 П. Небьющийся слоистый материал на основе 

кремнийорганического связующего. Хайд (5Ъа+- 

фегргоо{! огхапо-зПохапе Боп4де4 ]ап!пайе ап4 аЧвез1уе 
изе4 {Меге!ог. Ну4е ашез Е.) [Роз Согшиав 

Согр.]. Пат. США 2692844, 26.10.54 

Слоистый материал, устойчивый к ударам, полу- 
чается нанесением на листы пластич. материала крем- 
нийорганич. связуючего в-ва, из которого затем уда- 
ляются летучие продукты; листы складываются в па- 
кет, и склейка отверждается до перехода кремнийорга- 
нич. полимера в неплавкое состояние, в результате 
чего образуется слоистый материал с однородной струк- 
турой. Связующее в-во представляет собой смесь рас- 
творимой в толуоле, не содержащей к-ты полностью 
конденсированной кремнийорганич. смолы с вязкостью 
не ниже 1000 сст при 25°, содержащей 1,9—2,5 одно- 
валентного углеводородного (или галоидирован того 
углеводородного *)радикала на каждый атом $1, и 0,1— 
5 вес. % нелетучего, растворимого в толуоле полиалко- 
ксисилоксана, алкоксильная группа которого содер- 
жит <9 атомов С. А. #Ж. 
5297 П. Водные эмульсии полисилоксанов. Ш тамм, 

А ренс (Уег{авгеп 2иг НегзеПиис уоп Ро!узПохапеп. 

Зашш Не!]|шафв, Агепз Нисо) [Ть 

Со]4зсв и! А.-С.]. Пат. ГФР 894771, 26.10.53 

[СвВеш. 2Ъ., 1954, 125, № 12, 2724 (нем.)] 

Полисилоксаны растворяют в смеси одноатомных 
спиртов и алкиламинов (летучих ниже 100°) и эмуль 
гируют в воде. М. В. 
5298 П. Полимерные соединения циркония и ©пособ 

их получения. Болтис (Роушегс Агсопиииа сое 

роип4з ап тео 0! ргерагио заше. В а16 81$ 
Тозерн Н.) [Е. Г. да Рош 4е Меточигз ап4 Со.]. 
Пат. США 2681922, 22.06.54 
Полимерные соединения циркония получаются при 
взаимодействии органич. эфиров циркония ф-лы 
7т(ОВ). (В —алкил, циклоалкил, арил или аралкил) © 
безводи. алифатич. карбоновой к-той, взятой в кол-ве 
0,5 моль-экв на 1 моль эфира. А. Ж. 
5299 П. Прессованные изделия из смолы на оенове 
фурфурилового спирта и смеси наполнителей разли+ 
ной величины. Харфорд (Мо!4е4 агис]ез со 
рг1з1о а Гаггу| асово| гезш ап@ а тихие оЁ й1 
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1егз о? 41егепь шезВ з12е5. Наг{ог4 Сваг|ез 

С.) [Агвог О. Ге, 1шс.]. Пат. США 2653920, 

29.09.53 

Плотный химически стойкий материал состоит из 
минер. наполнителя, отверждаемой смолы и катализа- 
тора. Один из компонентов химически стойкого минер. 
наполнителя проходит через сито 16 меш и удержи- 
вается на сите 100 меш, второй компонент (25—80 вес. % 
от первого) по крайней мере на 95% проходит через сито 
200 меш. Содержание смолы на основе фурфурилового 
спирта в композиции равняется 6—12% от веса компо- 
зиции. В. В. 
5300 П. Продукты конденсации альдегидов, содер- 

жащие азот (№Итосеп-сощанипя сопдепзайоп рго- 

4ис{з$ 0{ а\4еву4ез) [Вивтевепие А.-С.]. Англ. пат. 

711039, 23.06.54 [Рашё, ОШ ап@ Со]ощг 7., 1954, 126, 

№ 2913, 349 (англ.)] 

По данному пат., являющемся обобщением англ. пат. 
609059 и 654443, насыщ. алифатич. альдегиды конден- 
сируются с ароматич. альдегидами, содержащими 6бо- 
ковую цепь, в присутствии аммиака (1 моль на 1 моль 
альдегида), с образованием продуктов конденсации, 
содержащих азот. Выделяющаяся при конденсации вода 
удаляется азеотропной перегонкой. Р-ция катализи- 
руется силикагелем, промотированным А15Оз. Произ- 
водные пиридина образуют азотсодержащие альдегид- 
ные смолы, а также и другие продукты конденсации, не 
содержащие азота. А. 
5301 П. Приготовление просвечивающих — пленок. 

Хилборн (Ргерагайой 0{ 1тапзасепь звееЙпо. 

Н1|Богп Е. Н.) [Кодак, 144]. Англ. пат. 691833, 

20.05.53 [Р]ЛазИсз, 1953, 18, № 195, 364—365 (англ.)] 

Пленку из целлюлозного материала (винилит, плио- 
фильм) покрывают в-вом, разлагающимся с газовыделе- 
нием при т-ре ниже т-ры разложения пленки. Освобож- 
дающийся газ образует равномерную шероховатую 
поверхность. Просвечивающая поверхность может ча- 
стично осветляться р-рителем. Ю. В. 
5302 П. Способ поверхностной обработки ацето- 

бутиратцеллюлозных пластиков для улучшения их 

атмосферостойкости. Тамблин, Ш улкен 

(Ргосезз о{ зат{асе {теайтеп® {ог паргоуш8 жеа(тегшо 

гез1збапсе о? сеа]озе асебайе-Бибугайе р1азИсз. Т а ш- 

уп ЛТойп У., Зеви|Кеп Ворег М.) 

[Еазипап Кодак Со.]. Пат. США 2656288, 20.10.53 

Для улучшения атмосферостойкости прессованных 
изделий из ацетобутиратцеллюлозных пластиков их 
погружают на 15 мин. в смесь этилового спирта и диме- 
м эфира угольной к-ты, взятых в отношении 


5303 П. Способ обработки изделий из регенерирован- 
ной целлюлозы. Досьер (Ргос646 4е {га цешеп& де 
тодийз {аЪт1Чи6з еп се!10зе гёрбибёгбе. О оз1ег 
С Вт Р.) [А]сетепе Кип437/]4е Оше М. У.]. 
Франц. пат. 1058002, 12.03.54 [Тейцех, 1954, 19, 
№ 11, 867 (франц.)] 

Для уничтожения усадки изделий из регенерирован- 
ной целлюлозы обрабатывают их 8%-ным р-ром диаль- 
дегида, имеющего в основной цепи по крайней мере 5 
атомов С, напр. р-ром а-гидроксиадипинальдегида, в 
присутствии 0,6 % органич. к-ты (напр., щавелевой). 
Изделия сушат сначала при 50°, затем 3—4 мин. при 
{10—120°. ‚в. 
5304 П. Способ получения волокнистых плит. П о- 

ленц (\Уег{авгеп 2аг НегзеИапе ешег Газегр]аЦе, 

Ров]еп2 Ве!т по] 4). Пат. ГФР 903672. 

8.02.54 [Свеш. 7Ъ1., 4954, 125, № 30, 6844 (нем.)] 

К смеси из термореактивной или термопластич- 
ной смолы, сырого каучука и воды или жидкого стекла 
добавляется наполнитель, содержащий древесину (опил- 
ки) с водой или жидким стеклом; полученную массу 
прессуют при нагревании в форме. Синтетич. смола 
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частично может быть заменена лигнитом, лигнином или 

пылью бурого угля. Смесь целесообразно прессовать 

при 220—250° и давл. 10—14 кГ/см?. Б. К. 

5305 П. Литьевые изделия из термопластичных смол 
(Мош]4е4 агИс]ез {гот \Вегтор]азИс гезиаз) [ВтИлзв 
Твошзоп-Н ои${0п Со., 144]. Англ. пат. 702581, 
20.01.54 [ВаЪЪег АЪзитгз, 1954, 32, № 5, 232 (англ.)} 
Способ произ-ва литьевых изделий из термопластов 

с поверхностями, не обладающими свойством накапли- 

вать статич. электричество, состоит в нанесении на 

внутреннюю поверхность прессформы соответствующих 
соединений, напр. двунатриевой соли полуамида окта- 

децилсульфоянтарной к-ты, соли октадециламина и 

М-октадецилкарбаминовой к-ты, диэтилциклогексил- 

аминстеарил- или цетилсульфата, или соли амиламина 

и п-толуолсульфокислоты. 

5306 П. Полимеры винилхлорида, пластифициро- 
ванные цианоэтиловыми эфирами $-(2-арилэтил)-2- 
меркаптоэтанолов. Дацци (Ушу! свое роу- 
шегз р!азс12е@ \ИВ суапое!у| е{Вегз о! $-(2-агу]- 
ев у1)-2-шетсароеапо]5. Шах! Л] оасв! м) 
[Мопзашюо Свешиса] Со.]. Пат. США 2658047, 3.11.53 
Композиция содержит поливинилхлорид, пластифи- 

цированный нитрилом общей ф-лы ВСН.СН.$СН»- 

СН.ОСН›СНоСМ, где В — фенил, нафтил или ксенил, 

а также моноалкилзамещенные этих радикалов, в ко- 

торых алкильная группа имеет до 20 атомов С. Кол-во 

пластификатора составляет 5—50 вес. % от компози- 

ЦИИ. Л. П. 

5307 П. Матированйе линейных полимеров (Бе1з(е- 
гар Ипеаг ро!ушегз) [Рег{ори $0с. рег Азов]. Ав- 
страл. пат. 159160, 14.10.54 
Способ получения матированных линейных полиме- 

ров отличается тем, что к исходным мономерам доба- 

вляют гель гидроокиси титана, получаемый гидрати- 
рованием Т!0.», и полимеризуют мономер по непрерыв- 
ной схеме в присутствии соответствующих катализато- 

ров. Л. П. 

5308 П. Термо- и светостойкие виниловые компози- 
ции. Хардинг (Неа ап@ Иов заб ед ушу| 
гез!п$ ап4 сотроз оп {Ъегео{. Наг41пе Л] ашез) 
[Ошюп СагЫ@е ап4 СагЪоп Согр.]. Канад. пат. 507264, 
9.11.54 
Композиция представляет собой поливинилхлорид 

с коэфф. лучепреломления 1,51—1,53 или сополимер 

винилхлорида и винилацетата, в котором диспергиро- 

вана в качестве термостабилизатора соль карбоновой 
к-ты и диалкилолова (напр., малеинат дибутилолова) 

в кол-ве 0,5—5 вес. % от смолы, и в качестве светоста- 

билизатора — Мя-соль фосфорной, угольной или крем- 

невой к-т с коэфф. лучепреломления 1,50—1,54 (напр., 
основной углекислый М2) в кол-ве 0,5—10 вес. % от 

смолы. . 2. 

5309 П. Стабилизированные винилиденгалогенидные 
смолы. Холмсе, Мерфи, Уэркхейзер (5{а- 
Ые4 Ва]осеп-сощайииае утуЙ4епе гезшз. Но]- 
шез Во] ап А., Могрву Уовп Г., \Мегк- 
Ве1зег ВоЪеги [..) [Мопзатшюо Свеписа] Со.]. 
Пат. США 2681900, 22.06.54 
Композиция, стабильная против обесцвечивающего 

действия тепла, состоит из поливинилиденгалогенида и 

моноциклогексилмалеината кадмия. А. Ж. 

5310 П. Композиции из хлористого винилидена или 
винилхлорида, стабилизированные к действию света 
(Тловеза те сошрозМлопз 0о{ утуЙдепе сЪ]ог14е 
ог ушу| св]ог4е) [ох Свешиса] Со.]. Англ. пат. 
688513, 11.03.53 [Вги. Р]азё. Еедега. АЪзтз, 1953, 
8, №4, 239 (англ.)] 

Полимеры и сополимеры винилхлорида и винилиден- 
хлорида стабилизируются к действию света сложными 
эфирами 7-оксабицикло-(2,2,1)-5-гептан-2,3-дикарбо- 
нового ангидрида. В. П. 
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5311 П. Модифицированные композиции из поли- 
винилацеталевых смол. Бамп, Куинн (Мод!!ед 
о]уушу! асеёа| гезш сошрозоп. Вишр Сваг- 
ез К!1Боцигте, Оц!1пп РгапшКк ..) 
[Мопзашо Свеписа| Со.]. Пат. США 2682520, 29.06.54 
Композиция содержит поливинилацеталевую смолу 
и 0,2—3 ч. (на 100 ч. смолы) соли 2-валентного тяжело- 
го металла и борофтористоводородной к-ты. Патен- 
туется также р-р указанной композиции, содержащей 
п (ВЕ4)2 в смеси ксилола и бутилового спирта. А. Ж. 
5312 П. — Пресемасса из древесных волокон. К оалль 
(Но]{азегргеВааззе. Коа!! \Уегпег) [11щег- 
паЙопа!е Са|асезезсвай]. Пат. ГФР 906751, 

18.03.54 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 36, 8233 (нем.)] 

Прессмасса с древесным волокнистым наполнителем 
состоит из синтетич. смолы, древесной муки и волокон 
из стружек березового шпона. Компоненты берутся 
в одинаковых кол-вах. Волокна получаются при из- 
мельчении и резке стружки. Напр., масса, имеющая 
хорошую текучесть, состоит из равных кол-в древесной 
муки, волокон изстружки и синтетич. (напр. „фенолформ- 
альдегидной) смолы. Образцы из прессмассы обладают 
высокой ударной вязкостью. Б. К. 
5313 П. Получение полых формованных изделий из 

термопластичных материалов. Хейген (Ргодл- 

сИоп о! вВо|о\ шои!4еф агИсез (гомо егтор!азИс 

та(ег!а|. Насеп ВЦ.) [Гасгпо!4 Ргодисёз, [44]. 

Англ. пат. 713419, 11.08.54 [ВиБЪег АБзёгз, 1954, 

32, № 11, 508 (англ.)] 

'Термопластичный материал (Поливинилхлорид, поли- 
стирол или полиэтилен) выдавливают в форме трубы 
более длинной, чем длина готового изделия, и выводя- 
щий конец ее проводят через дорн, питаемый жидкостью 
под давлением. Большую часть длины трубы заключают 
между частями фор:ы таким образом, что выводящий 
конец зажат в контакте с дорном, а другой конец — ме- 
жду частями формы. Давление жидкости прилагается 
через дорн, чтобы илотно прижать раздуваемую трубу 
к форме; формованное изделие извлекают. Способ в 0со- 
бенности пригоден для формования бутылок. Л. П. 

5314 П. Метод и аппаратура для формования полых 

изделий из термопластичных материалов. К олом- 

бо ее ап аррагагаз {ог шои!41е ВоПо\ агИ- 

С]ез том егшор]азИс та(ег!а]з. Со] ошьо ВК.). 

Англ. пат. 695611, 12.08.53 [Р]азИсз, 1953, 18, № 197, 

448 (англ.)] 

Концы трубчатой заготовки зажимаются, в ось за- 
готовки вставляется полая игла, через которую под 
давлением вводится жидкость, заставляющая заго- 
товку принять конфигурацию формы. С. Ш. 
5315 П. Получение термореактивных слоистых пла- 

стиков. Артур (Мапи{асьаге о! (№егиозе р]азИс 

]ат!паез. Аг Вог Т. .Х. В.) [Но]ор!азё, 144]. 

Англ. пат. 691412, 13.05.53 [Р]азисз, 1953, 18, № 195, 

364 (англ.)] 

Бумага, ткань или другой подобный горючий мате- 
риал пропитывается фенолформальдегидной смолой и 
затем фосфатом аммония, смешанным с сульфатом аммо- 
ния (иргапирол ОМУ’), после чего отверждается при 
нагревании и давлении. При т-рах, которые могут воз- 
никнуть при соприкосновении с пламенем, выделяется 
аммиак, и расплавленная фосфорная к-та образует 


стекловидное покрытие, замедляющее горение. С. Ш. 
5316 П. Производетво неметаллических слоистых 
изделий. Уэринг (Мапи!асаге о! поп-шеба]с 


гез!п-Боп4е4 ]ап!паг агИс]ез. УМ аге!шпо КЦ. У.) 

[Грега] Свеп!са| дизичез, 144]. Англ. пат. 

708817, 12.05.54 [Т. Арр!. Свеш., 1954, 4, рагё 10, 

й 539 (англ.)] 

При соединении предварительно отформованного 
жесткого вспомогательного элемента и слоистого изде- 
лия, напр. в произ-ве обтекателей самолетных радио- 
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локационных станций, несколько слоев промазываются 
или пропитываются смолой, укладываются на форму, 
куда вставляется жесткий элемент, и прессуются при 
нагревании для отверждения смолы. С целью улучше- 
ния прочности соединения, способного выдерживать 
заметные перепады давления в широком интервале т-р 
между поверхностью жесткого элемента и слоистого 
изделия (до отверждения), помещается слой невулка- 
низованной натуральной или синтетич. резины (в фен 
листа или р-ра в ацетоне). Б. К. 
5317 П. Твердое покрытие, стойкое к растрескива- 
нию. Уотт (Наг4 зт00 сгаге-гез1з ап заг{асе 
соаИпез. \афь \111аш Т.) [Ашемсап Суа- 
паш!@ Со.]. Канад. пат. 506406, 12.10.54 
Связующее для слоистого пластика на основе бумаж- 
ного наполнителя и покрытие, стойкое к растрескива- 
нию, представляют собой отвержденную композицию,со- 
стоящую из меламиноформальдегидной смолы, алкили- 
рованной спиртом, имеющим 1—4 атома С (метилиро- 
ванная меламиноформальдегидная смола), и совмещае- 
мой полимеризующейся смеси. Смесь состоит из в-ва 
с т-рой кипения не менее 100°, имеющего группы СН›= 
—=С<Х (стирол), и ненасыщ. алкидной смолы, получае- 
мой при этерификации гликоля и фумаровой к-ты. От- 
ношение смолы к полимеризующейся смеси лежит в 
пределах 1:20 из: 2. Б. К 
5318 П. — Смолы для прессования при низком давлении 
слоистого пластика на основе бумажного наполните» 
ля и облицовки древесины. Паттерсон (Везш 
Гог 10% ргеззиге рарег Базе ]ап!паёез ап 004 зиг- 
{асто. Раббегзоп Оопа|4 С.) [Ашемсап 
Суапаш!4 Со.]. Канад. пат. 506405, 12.10.54 
Гомогенная отверждаемая композиция состоит из 
отверждаемой алкилированной меламиноформальде- 
гидной смолы и совмещаемой полимеризующейся смеси. 
Смесь содержит в-во с т-рой кипения не менее 100°, 
имеющее группы СН. = С< (стирол), и ненасыщ. 
алкидную смолу, получаемую при этерификации смеси 
этиленгликоля или гликоля и фумаровой к-ты. Соот- 
ношение смолы и полимеризующейся смеси лежит в 
пределах 1: 20—3 : 2. # 
509 П. Способ пропитки волокнистых изоляцион- 
ных плит. Манхейм (МефоЯ о{ паргерпай 
ИБег шзи!аИоп Боаг4д. Маппве!ш Саг! Р. 
[Тве Се]ойех Согр.]. Пат. США 2702761, 22.02.55 
Способ пропитки пористых листовых материалов с 
различной степенью насыщения в определенных частях 
состоит в нагревании определенного, предварительно 
выбранного участка листа без нагрева остальной ча- 
сти его, погружении нагретой части листа в горячее 
жидкое термопластичное связующее, удалении листа 
из связующего после периода, достаточного для насы- 
щения материала на желаемую глубину. Б. К. 
5320 П. — Пенопласты из термореактивных смол. Стер- 
линг (Се|а]аг ехрапдеф Тегиозеь гезпз. $ бег 
1108 ВоЪегь Г.) [УУезИповойзе Еесиме Согр.]. 
Пат. США 2629698, 24.02. 53 
Способ получения пенопластов из термореактивных 
смол состоит в том, что смоляную композицию, которая 
содержит 70—97% водн. смолы, 0,1—5% поверхност- 
ноактивного в-ва и 1—25% перекиси металла, вспени- 
вают при 110—350°. Смола представляет собой продукт 
взаимодействия 1 моля одноатомного фенола (фенол, 
крезол, ксиленол, трикрезол или их смеси) и 1—3 мо- 
лей альдегида (формальдегид, его полимеры, ацеталь- 
дегид, гексаметилентетрамин, фурфурол или их смеси) 
в присутствии 0,05—5% (от веса фенола) щел. катали- 
затора. Р-ция проводится в присутствии воды при 50— 
115° в течение 0,5—20 час. при рН в пределах 3—11, 
после чего смола частично обезвоживается до содер- 
жания 3—25% воды и в конечном состоянии имеет 
вязкость 1—250 пуаг. В качестве поверхностноактив- 
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ного в-ва используются: щел. соли алкилсульфоянтар- 
ной кислоты, в которой алкильная группа содержит 
4—24 атома С, алкил- или алкиларилсульфокислоты и 
их соли, алкильная группа которых содержит 4—30 
атомов С или 8—30 атомов С для алкилсульфокислот, 
жирноароматич. простые полиэфиры, содержащие ОН- 
группы и соли сульфокислот простых полиэфиров, ал- 
кильная группа которых содержит 8—24 атома С, щел. 
мыла жирных к-т, содержащих 12—24 атома С, эфиры 
сорбитана и к-т, имеющих 12—24 атома С, галоидные 
соли четвертичных аммониевых оснований, содержа- 
щих не менее одной алкильной или алкиларильной груп- 
пы, имеющей 8—24 атома С, или же сульфированные 
алкиламины, амиды и их соли, в которых имеется ал- 
кильная группа, содержащая 8—24 атома С. В качестве 
перекисей используются перекиси Са, Ма, К, РЪЬ, Ва, 
Мо и 7п. „ № 
5321 П. Получение пенистого полиэтилена. Ан- 

фр, Купер, Гудчайлд (Ргодисйоп о! 

се|щаг ро]уепу!епе. Ц озмогьв А! [{геа К., 

Соорег А | {гед, Соо4св!!4 Ап попу 

С.) [Ехрапдед ВаЪЪег Со., 144]. Канад. пат. 508357, 

21.12.54 

Для получения пенистого полиэтилена последний сме- 
шивают с органич. порообразователем, который раз- 
лагается или улетучивается при т-ре, лежащей между 
т-рой плавления и т-рой разложения полиэтилена (бли- 
же к т-ре плавления), с образованием неразлагающего- 
ся остатка более высококипящего в-ва. В течение опе- 
раций, предшествующих вспениванию, выдерживают 
смесь при т-рах ниже т-ры разложения порообразовате- 
ля и затем, приложив давление, повышают ее до т-ры 
газообразования. Спускают давление при т-ре (или 
ниже ее) перехода композиции в пластич. состояниеи 
далее подвергают материал вспениванию при подогре- 
ве (или после подогрева) до т-ры пластичности. Вспени- 
вание материала может быть произведено также одно- 
временно с понижением давления, после чего он дол- 
жен быть быстро охлажден. Вспенивание может быть 
выполнено в цилиндре червячного пресса: в этом слу- 
чае материал выдавливают во вспененном состоянии и 
быстро охлаждают. По другому варианту этого способа 
порообразование происходит при т-рах выше т-ры раз- 
мягчения: смесь нагревают под давлением до т-ры раз- 
ложения порообразователя и охлаждают до т-ры, при 
которой материал обладает такой консистенцией, ко- 
торая удерживает газ перед снятием давления, и затем 
снимают давление. ‚ №. 
5322 П. Изоляция из пенопласта (Вез1поиз {оаш аз 

шзиа‘юог) [№. У. РЫШрз’ С1ое|!ашрешаьтекеп]. 

Австрал. пат. 159992, 9.12.54 

Пенопласт, применяемый в качестве изоляционного 
материала малого уд. веса, для заполнения цоколей 
ламп накаливания получается при газообразовании 
в жидкой смеси, содержащей гексаметилентетрамин и 
продукт конденсации фенола и формальдегида, взятых 
в отношении 1 к 0,65—0,75. Смесь нагревается без при- 
менения давления Б 
5323 П. Метод изготовления губчатых материалов 

и изделий из них. Вильсон (Мео@ о! шакше 

зропее ша(ег!а| ап@ гези пе ргодись. У 113010 

С. Г.). Англ. пат. 715707, 22.09.54 [ВаЪЪег АЪзтз, 

1955, 33, № 1, 27 (англ.)] 

Губка, имеющая шероховатую абразивную поверх- 
ность, получается при диспергировании пузырьков газа 
вр-ре поливинилового спирта (содержащего в молекуле 
менее 10% остаточных гидролизующихся групп) и 
порообразователя. Смесь реагирует в присутствии ки- 
лого катализатора с гранулированным парафор- 
мальдегидом, имеющим частицы, проходящие через 
сито 20—50 меш. Кол-во прореагировавшие ОН-групп 
спирта в продукте равняется 35—80%. Сравнительно 
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большая жесткость достигается при повышенном со- 
держании прореагировавших ОН-група. . К. 


5324 П. Ионообменные смолы из  винилгетеро- 
циклических аминосоединений и винилциклогексена. 
Д’А лельо (10п-ехсвапсе гез!аз (гош а ушу| Ве- 
фегосусИс аш!по сошроиша@ ап4 а ушу|-сус1оБехепе. 
РА’[е11о Саефапо Е.) [Коррегз Со., Шшс.]. 
Пат. С.ША 2683124, 6.07.54 
Неплавкая нерастворимая смола представляет собой 

просукт полимеризации смеси, со ‹ержащей 75—98 вес. % 

винилпиридина или винилхинолина и соответствен- 

но 2—25% винилциклогексена. А. Ж. 


5325 и. Анионообменные смолы и способ их полу- 


чения. Джонс (Ап!0п ехсвапое гез!аз ап шево@ 
о{ ргодисИой. Зопез СЕ! го 0.) [Тье Бом 
Свеш!са! Со]. Канад. пат. 499511, 26.01.54 
Способ получения анионообменной смолы состоит 
в том, что твердая галоидометилированная в ядре ви- 
нилароматич. смола, имеющая мол. вес > 50 000, 
обрабатывается азотсодержащим соединением аммо- 
нийного типа в таком соотношении, что в реакционной 
смеси на каждый галоидометильный радикал поли- 
мера присутствует не менее одного атома М. Азот- 
содержащее соединение содержит не менее одного 
атома Н, связанного с атомом М. Р-ция проводится 
при 25—100°. Исходная смола может содержать в 
химически связанном виде (,5—20 вес. ч. поливинил- 
ароматич. соединения (напр., дивинилбензола) и 80— 
99,5 вес. ч. моновинилароматич. соединения (напр., 
стирола.) Патентуются также продукты, нераствори- 
мые в воде и в бзл., полученные по описанному спо- 
собу. и . 
5326 П. Синтетические клеящие смоляные вещества. 
Лунденфелсер, Килтейн (ЗуптТейс гезиа 
а4Вез!уез. Гапфдеп!е | зег ВКВ., КЕ ва: п 
М.) [Вгийзь Тадиазича| Р1азИсз 144.] Англ. пат. 
689498, 1.04.53 [Вг\. Р1азё. Редегаь. АЪзигз, 1953, 
Бег, 8, № 5, 321 (англ.)] с 
Клеящие в-ва состоят из плавких, отверждающихся 
при нагревании мочевиноформальдегидных смол, моди- 
фицированных менее чем 10% гидролизованного поли- 
мера сложного винилового эфира или его сополимера 
с этиленом. Эти смолы обладают длительной жизне- 
способностью, растворимы в воде, вначале липки, 
при нагреве быстро твердеют, после чего делаются во- 
достойкими. До отверждения могут быть увлажнены. 


5327 П. Склеивающие вещества. Ш тегер (Адве- 
з1уез. Зарег Ц.). Англ. пат. 717595, 27.10.54 
[ ВаБЪег АБзгз, 1955, 33, № 2, 67 (англ.)] 
Склеивающее в-во, особенно пригодное для склеи- 
вания пластифицированных смол между собой и с дру- 
гими материалами, состоит из р-ра винильных сополи- 
меров, содержащих свободные СООН-группы, и до 
20 вес. % одного или более моно-, ди- и полиизоциана- 
тов. Сополимеры получают из винилхлорида по край- 
ней мере с одной к-той (малеиновой, акриловой, или 
метакриловой) в присутствии других виниловых моно- 
меров, напр. винилацетата или без них. Клей пригоден 
для приклеивания подошв из поливинилхлорида к коже. 


5328 П. Метод нанесения клеевого покрытия на под- 
ложку (Ме/по4 Гог {пе ргодисИоп о{ адвезуе соаИпаз 
оп БасК!пх шабега]з) [Зево! Мес. Со., [пс.]. Англ. 
пат. 693915, 8.07.55 [ВаБЪег АБзигз, 1953, 31, № 10, 
415 (англ.)] 

Клеевое покрытие получается при растворении высо- 
кополимеризованного каучукоподобного поливинилал- 
килового эфира, напр. поливинилизобутилового эфира, 
в поливинилалкиловом эфире меньшей степени поли- 
меризации, имеющем вид масла или смолы. Склейка 
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осуществляется при нагревании компонентов до т-ры 
перехода в жидкое состояние. ь. и. 
5329 И. Светостойкий канифольный клей. Пур, 
Ланде (Со]ог а 2еф гозт зе. Роог Ед - 
гаг4 М№., Гап4ез Свезиег С.). [Ашегсай 
Суапапши4 Со.]. Канад. пат. 508317, 24.12.54 
Светлоокрашенный канифольный клей повышенной 
светопрочности состоит в основном из продукта омы- 
ления смеси 85—99% канифоли и 15—1% смолы тал- 
лового масла, предварительно прогретой в течение 
1—3 час. при 121—163° (напр., 2 часа при 149°); 
вместо прогрева смеси можно нагревать раздельно 
каждый компонент. Смесь омыляется соединением 
щел. металла, имеющим щел. р-цию, напр. Ма.СОз. 
Патентуется также способ получения клея. Л. П. 


См. также: 3748, 4030—4032, 4035, 4038—4041, 4059, 
4060, 4065, 4066 


ЛАКИ. КРАСКИ. ЭМАЛИ. ОЛИФЫ. 


5330. Поглотители УФ-света. Брандт, Нанн 
(Отау1о]ер Иовь аЪзогЬегз. Вгап@ УМа|1щег 
В., Миоп Гез|1е С.), Рашь апд УагшзЬ Рго4., 
1954, 44, № 9, 25—28, 69 (англ.) 

Сообщается 0 поглотителях УФ-лучей солнечного 
света, добавляемых в мебельные (напр., нитроцеллю- 
лозные) лаки с целью предотвращения потемнения или 
обесцвечивания самого дерева как химически отбелен- 
ного, так и неотбеленного. Поглотители типа «Увинул» 
400 и 490 являются производными бензофенона. Они 
растворяются в спиртах, эфирах и кетонах, не раство- 
ряются в углеводородах и воде, что очень ограничи- 
вает их применение. Эти поглотители не являются уни- 
версальными, но успешно защищают многие сорта 
древесины. Они не разрушаются под действием УФ- 
лучей и не теряют эффективности при нагревании, 
напр. при 240°. Предлагается простой способ ‚определе- 
ния влияния УФ-лучей на обесцвечивание дерева: 
пленка, полностью поглощающая УФ-лучи (короче 
400 му), накладывается на испытуемый образец. 
Изменение цвета последнего говорит о наличии других 
причин обесцвечивания. ‚ №. 
58. п-Трет-бутилбензойная кислота —заменитель 

фталевой кислоты в сырье для лаков. Герхардт 

(РагабегийгЬ ау фепхоезаите, ‘ш Заз меть Ёг 

Рь{Ва]зАите ш ГаскговзюоЙе.. С егвага® О0.), 

О45св. РагЬеп — 2., 1955, 9, № 1, 21 (нем.) 

Для алкилирования толуола применяют изобутилен 
из крекинг-газов. Полученный трет-бутилтолуол 
окисляется кислородом воздуха, в присутствии Со- 
катализатора, до карбоновой к-ты. Окисление произ- 
водится в реакторе из кислото-упорной стали при 


СИККАТИВЫ 


160—175° и давл. 3,5—5,5 ати. Р-цию доводят до 
оптимального содержания карбоновой к-ты 50%. 
Дальнейшее окисление сопровождается побочными 


р-циями и выход падает. Выкристаллизованная к-та 
сплавляется, аналогично фталевой, с жирными к-тами 
и глицерином и при содержании ее 7—13% дает тех- 
нически полноценные алкиды. Л. Ф. 
5332. Новое связующее, высыхающее на воздухе. 
Цумштейн (Еш пецез а Атоскпепдез ГаскЫш- 
еше] уош Ме ашицуриз. Дришзфе!т Н.), 
Тесво. Вип@дзсваяа, 1954, 46, № 52, 13,15 (нем.) 
Связующее представляет собой полиаллиловый эфир 
гексаметилолмеламина, который высыхает на воздухе. 
От добавления сиккативов скорость высыхания уве- 
личивается. Применяется в комбинации с алкидными 


смолами в соотношении 10—30%: 70—90%. При 
этом повышается твердость пленки, улучшаются ма- 
лярные свойства и блеск. Л. Ф. 


Химическая технология. Химические продукты, 
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1956 г, 


5333. Применение меламиновых смол в органических 
защитных покрытиях. Гринфилд (Те изе о 
ше]ап ше гез1пз 11 огоаше ргобесИуе соаИпсз. С ге- 
еп {1е1 4 1.), Ргод. Еиазо, 1954, 7, № 9, 61—68 
(англ.) 

Приводятся общие сведения 0 меламиновых лаковых 
смолах Эти смолы применяются в покрытиях для авто- 
мобилей, велосипедов, моторов, домашнего и кухонного 
оборудования, в изоляционных лаках, для электрич. 
оборудования и в термостойких красках для электро- 
печей, радиаторов, водонагревателей и пр. Т. Ф. 
5334. —Изоперлон — ценное сырье. Бандель, 

Уизсвай, 1953, (Экстренный номер), 10 

В ГДР разработана рецептура изоперлонового эмаль- 
лака для обмоточных проводов, дающего изоляцион- 
ную пленку (как на меди, так и на алюминии) с высокой 
механич. и электрич. прочностью. Изоперлоновый лак 
готовится на композиционной смоле, содержащей 
поликапролактам. Провода с изоперлоновой изоляцией, 
вследствие высокой механич. прочности  эмалевого 
слоя, применяются для обмоток электрич. машин 
вместо медных проводов с волокнистой изоляцией, 
что позволяет из-за уменьшения толщины изоляции 
снизить габариты машин. Изоперлоновая изоляция 
позволяет также применять для обмоток алюминиевые 
провода, не увеличивая габариты по сравнению с га- 
ьаритами машин с обмоткой из меди, изолированной 
хлопчатобумажной пряжей. Для изоперлоновой изоля- 
ции допускаются нагревы до 120°, наибольшая мощность 
двигателей с обмотками из алюминиевого провода 
с изоперлоновой изоляцией — 250 квт. Эти провода 
применяются также в радиоаппаратуре, электрич. 
бытовых приборах, подъемных магнитах, ручных свер- 
лах ит. д., в бетоновибраторах, трансформаторах до 
200 ква ит. д. С. Ш. 
5335. Значение эпоксидных смол для лакокрасочной 

промышленности. Нарракотт (Га расе 46 

гёзпез ероху 4апз Г ш4изиче 4ез геубетегиз 4е 

зиг{асе. №Маггасоф ), Сыма. решиигез, 1954, 17, 

№ 4, 120—125 (франц.) 

См. РЖХим., 1955, 41765. 

5336. Развитие антикоррозионных покрытий. Бра- 
бан (Опе вбуомИоп Ч4апз 1ез геуббетепз апИсогго- 
3113. ВгаБапь ).), Тесвп. еаа, 1953, 7, № 81, 45 
(франц.) 

Для защиты металлич. поверхностей от подземной 
коррозии, вызываемой канализационными агрессив- 
ными жидкостями, газами и электрич. токами предла- 
гается краска «Денсо», представляющая р-р друг в друге 
парафиновых углеводородов с различным мол. весом. 
Пленка этой краски обладает хорошими диэлектри- 
ческими свойствами и стойкостью к к < 


5337. Производство литопона в Австрии. Гилер 
(Г Воропе, еш — бэеггесв1зсвез У’е1Враршеш. 
С1е]ег ВоЪег%), Ргакё. Свеш., 1954, 5, № 3, 
59—60 (нем.) 

Сообщается о развитии в Австрии произ-ва пигмен- 
тов, и, в частности, литопона, получаемого из 20- 
соединений, австрийского происхождения и тяжелого 
шпата, ввозимого из Италии или Германии. Месторож- 
дения 7п-руд недостаточно богаты (3% 2 в виде 75), 
в значительной степени залегают комплексно, перера- 
ботка затруднительна. Литопон производят при взаи- 
модействии 7150. и Ваз; для высших сортов приме 
няют 7пС]5. Литопон выпускается с содержанием 
71$ 30—60%, для отдельных сортов с 75 и 90% 248, 
или в сочетании с ТЮ,. Приведены общие свойства 
покрытий на основе литопона и их применение. Лито 
пон очень ценен для внутренних покрытий, для внеш 
них покрытий применяется только для грунтовки, в с0- 
четании с 30% 70; связующее — 9 ч. льняной олифы 
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и 1 ч. стандойля. В последнее время появился спец. 
сорт литопона для внешних покрытий, содержит 60% 
литопона, 36% льняной олифы, 3% скипидара и 1% 
Со-сиккатива. Литопон применяют также в художе- 
ственных красках — акварельных, масляных, пастель- 
ных и темпера. Б. Ш. 
5338. Металлические мыла и их применение в лако- 

красочной промышленности. Марживаль (1.5 

зауопз шё&{а]1иез её ]еитз аррИсайопз еп рейиите 

Мага1уа]1 Г.), Рейиагез, ршегиз, уеги1$, 

1953, 29, № 11, 917—921 (франц.) 

В таблицах приведены физ.-хим. характеристики 
каприловой, миристиновой, пальмитиновой,  стеари- 
новой к-т и описаны способы получения из них и ха- 
рактеристика наиболее распространенных мыл каль- 


ция, магния, бария, стронция, алюминия, хрома, 
кобальта, меди, марганца, свинца и цинка. Ш. А. 
9 ъ = 2 > - на 


5339. `` Дефекты красочных пленок и методы их 
предупреждения. Часть 1. Тестро ‘(Раш Йа 
Че{ес1з ап \\ешг гешед1ез. АШраогше, спескшо, 
стаск1ие. Раг. 1. Тезёго Н. .), Ргод. ИзЬ шо, 
1954, 7, № 4, 54—58 (англ.) 

Рассматриваются причины различных дефектов пле- 
нок (сморщивание, образование сетки, растрескива- 

ние) и способы предупреждения этих дефектов. Т. Ф. 


5340. — Декоративные лаки. Рейхель (Нашшегзсв- 
]авеНекаск еш Ъедешеп4ег меш 4ег ЕЙеКЦаске. 
Ве! све] Е.), Оузсв. РагЪеп-7., 1954, 8, № 9, 355 
(нем.) 

Краткая заметка о декоративном лаке, придающем 
покрытой им поверхности вид окалины. к 
5341. Испытания и исследования. Скофилд (Тез- 

Ипр ап@ гезеагсв. Зсо{1е14 Егапс!з), Ашег. 

Ран\. 7., 1954, 38, № 19, 86—89, 92, 94 (англ.) 

Рассматриваются основные свойства красочных ма- 
териалов и критически разбираются методы их испы- 
таний, в том числе и эксперсс-методы. Отмечаются 
проблемы, в области которых необходимо вести теоре- 
тич. исследования: вопросы адгезии, механизма сушки, 
поведения пластификаторов и др. . Ф. 


5342. Причины образования вздутий на лакокра- 
сочных покрытиях. Гопкинс, Смарт (М№\ 
(№0023 оп рашё Бегите. НорК!1$ С. У., 
5 шага В. С.), Сапа4. Рай ап4 Уаги1зВ Мар., 1953, 
27, № 11, 38, 40, 75 (англ. 

На модели деревянной стены в лабор. приборе иссле- 
довано влияние на образование вздутий краски венти- 
лирования, задержки паров воды при помощи водо- 
непроницаемых прокладок, окраски внутренней или 
внешней планок, грунтования. Вентилирование через 
отверстия в наружной планке, тонкая прокладка во- 
щёной бумаги, окраска наружной планки не препят- 
ствуют появлению пузырей. Окраска внутренней сторо- 
ны внутренней планки двумя слоями масляной краски, 
плотная вощеная прокладка, грунтование тыльной 
стороны планок (грунтовка с А]-пудрой) предупреж- 
дают (в условиях опыта) вздутие. Образование взду- 
тий меньше на эмалевых и лаковых пленках, чем на 
масляных. Оно не наблюдалось даже при насыщенно- 
сти дерева влагой, если т-ра тыльной стороны не была 
выше, чем окрашенной. Вздутие краски объясняется 
авторами осмосом воды, конденсированной на тыль- 
вой стороне деревянной обшивки и проникающей по 
капиллярам дерева под пленку на наружной окра- 
шенной стороне. Авторы считают, что парциальное 
давление водяных паров выше на внутренней стороне 
стены, чем на наружной из-за разницы т-р; вследствие 
конденсации воды при более низкой т-ре наружной 
стороны и непроницаемости лакокрасочной пленки на 
т появляются пузыри. Начало см. РЖХим, 1955, 

64. 


Лаки. Краски. Эмали. Олифы. Сиккативы 
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5343. О расплывании изображений при глубокой пе- 
чати. Киммель (ВешегКапоеп 2аг АБЬ9ипе- 
З(теце уоп Г.аскаагаскеп. Кушше] Н.), Майи- 
\1ззепзеваЙеп, 1954, 41, № 8, 186 (нем.) 

В некоторых случаях при глубокой печати приме- 
няют сильно разб. лаки. В краткой заметке даются 
обоснования для расчета степени расплывания в зави- 
симости от «фактора сжатия» лаковой пленки (отно- 
шение толщины пленки высохшего лака к толщине 
свеженанесенной пленки лака). Н. А. 
5344. —Термокраски для глубокой печати. М улта- 

новекая Н. С., Сб. науч. работ Всес. н.-и. ин-та 

полиграф. пром-сти и техники, 1953, № 6, 216—228 

Описаны типовые методы испытаний красок для глу- 
бокой печати, как физ., так и технологич., а также 
работы по испытанию термокрасок, которые по своему 
составу представляют собой смеси монтан-воска с до- 
бавками термопластичных фенольных смол. Н. А. 


5345 Д. —О перетире пигментов с лаковым связующим 
в шаровой мельнице. Юнг (ОЪег даз Апге!Ьеп 4ег 
Рршеще ш  ГасКыпдепийет ши Корее. 
Типя С. 10133. Тесвп. Носвзсви]е, Мазстепзсвг., 
ЗшИраг(, 1954), 2. Уегейез 44зсв. [пот., 1954, 96, 
№ 28, 964 (нем.) 


5346 П. Композиции для покрытий и способ их 
приготовления. Фрейжер, Кадуэлл (Сот- 
розИ1юпз роиуапё &те ии з6ез дапз 4ез геуёещепиз, 
ргосё4ё роиг ]еиг ргёрагайопт. Ргаз1ег Сваг|ез, 
Сас! | Геопага Е.) [Са $. А.]. Франц. 
пат. 1048570, 22.12.53 [Реймагез, р!ушепиз, уегииз, 
1954, 30, № 5, 410 (франц.)] 

Композиции для покрытий состоят из совместимой 
смеси алкилированной термореактивной карбамидной 
смолы и термопластичного сополимера из гидроксиал- 
кильного эфира «,В-ненасыщенной двуосновной к-ты 
и соединения (Т), содержащего группу СН. =СХи 
(или) алкильный эфир «, В-ненасыщенной к-ты. 
Гидроксильная группа эфира является преимуще- 
ственно первичной, а 1 совсем не имеет гидроксильной 
группы. / 

5347 П. Масса для нанесения кистью и шпателем. 
Шпиндлер, Шермессер (Маззе ош шай6те 
аррИсае аи ршсеам о & ]а зрайше. $ р1 па 1ег \. 
Зсвеегшеззег У.), Франц. пат. 1063919, 
10.05.54 [Рейцигез, Раютепиз, Уегтиз, 1954, 30, 
№ 10, 832 (франц.)] 

Диспергируют  высокомолекулярные соединения 
(напр., полиэтилен) в р-ре сложного органич. высоко- 
молекулярного в-ва (напр., полиизобутилен средней 
степени полимеризации) в органич. р-рителе. Первое 
высокомолекулярное соединение также может быть 
р-ром сложных органич. высокомолекулярных соеди- 
нений в органич. растворителе, . Ф, 
5348 П. Составы для покрытий из сополимеров 

стирола и масла (Збугепе-о] ицегро]уштегз ап@ соа пя 

сотрозИлопз {Вегегош) [Т.е\1з Вегрег ап4 $013 144]. 

Австрал. пат. 149905, 149906, 26.02.53 

В пат. 149905 предложен процесс получения сопо- 
лимеров стирола с маслом, состоящий в сополимериза- 
ции смеси стирола с его производным, содержащим 
в ядре алкильный радикал, с одним или более частично 
полимеризованным сложным эфиром многоатомного 
спирта. Сополимеризация проводится при 250° под 
давлением выше атмосферного. В пат. 149906 предла- 
гается процесс получения сополимеров стирола с поли- 
мерными сложными эфирами жирных к-т, состоящий 
в сополимеризации стирола с частично полимери- 
зованным сложным эфиром. Последний получают при 
р-ции одной или более ‘полиосновных органич. к-т 
с двумя или более полиатомными спиртами и ненасыщ. 


. 
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жирной к-той высыхающего масла или смесью жирных 
К-Т вые ихаощих масел, из которых по крайней мере 
одна ненасыщена. Образующиеся при этом модифици- 
рованные сложные эфиры этих полиосновных к-т 
подвергают чабтичной полимеризации. Так же получают 
сополимеры стирола, или замещ. в ядре на алкил или 
галоид стирола, с модифицированной жирными к-тами, 
алкидной смолой. Продукты применяют для получе- 
ния покрытий и печатных красок. и, №. 
5349 ЦП. Покрытия из силиконовой смолы. Х идза- 
ва, Нодзимото (5111сопе-геза соаИпо шаёе- 
г!а15. Н12ама К. Мо]:щшоцо Е.) [Зип!- 
фото Свеш!са! шдизимез Со.]. Япон. пат. 4794, 
24.09.53 [Свеш. АЪзитз, 1954, 48, № 18, 1182 (англ.)] 
СНз(СеН 5)51С 15, —100 ч., [(С.Н5)з5 СН Г — 40 ч. 
и (С.Нз)2О 300 ч. смешивают, выливают в ледяную 
воду, затем слой серного эфира сушат и получают 
75 ч. конденсата, который образует пленки, не дающие 
трещин при нагревании в течение 30 мин. при 200°. 
Описаны продукты конденсации 1, в которых СН; 
замещен на метиловый, пропиловый, бутиловый и 
амиловый радикалы. в. г. 
5350 П. Композиция для покрытий, содержащая 
реагенты, обеспечивающие получение пленки без 
морщин. Данненберг (Оуег4гасзКотрозИ1оп 
1ппева!апде гупкшобуегкапде шеде|!. В аппеп- 
Бего Н.) [№. У. 4е Вабаасве Рего]еиа Маа'- 
зспарр!]]. Швед. пат. 138795, 20.01.53 
Композиция для покрытий, содержащая высыхаю- 
щие эфиры, полностью или частично полученные из 
жирных к-т с сопряженными двойными связями, отли- 
чающаяся тем, что в состав композиции вводится соль 
щел.-зем. Металла и продукт конденсации алкилфенола 
и альдегида. При высыхании покрытия на основе этой 
композиции получается пленка без морщин. ЦК. Г. 


5351 П. Композиция для покрытий. (Сотрози1оп 
роиг епди Из гёз1з6апез аих г!ез) [М. У. 4е Ва!аа{ све 
Рего]еиа Мааёзеварр!] Франц. пат. 1024160, 
30.03.53 [Сышие её шаизиче, 1953, 70, № 1, 82 
(франц.)] 

См. реф. 5350. 
5352 П. Покровные композиции для металлов, со- 


держащие фенолформальдегидную смолу и фосфат. 

Стерм (СоаИпо сошрозИлопз {Гог шеа]з сошаниае 

а репо] {огта]|деву4е гез!п ап4 а рвозрва(е. $ баг ш 

Воегь Н.) [Созшосога Р]азИсз 144]. Пат. 

США 2668158, 2.02.54 

Жидкая композиция, применяемая для покрытий 
по поверхности стали и других черных металлов, цин- 
ка, алюминия или их сплавов, состоит из гомогенной 
смеси термореактивной фенолформальдегидной смолы 
с модифицирующими агентами из группы натуральных 
смол, напр., абиетиновой к-ты и метилабиетата, с кис- 
лым фосфатом и фосфорной к-той. Кислый фосфат, 
попадая на поверхность металла, реагирует с ним, 
образуя нерастворимый поверхностный фосфатный слой, 
а также в совокупности с фосфорной к-той служит 
отверждающим катализатором при горячей сушке. 

Б 


5353 П. Процесс производства бис-гидроксифениль- 
ных соединений (Ргосезз Гог (Ме ргодисИоп оЁ 93$ 
(пу4гохурвепу!) сошроип4$) [М№аат1002ё Уеппоо- 
зспар 4е Вагаа! све Рего|еита Маа{зсварр!]]. Англ. 
пат. 710479, 16.06.54 [Раш ОЙ апа Со]оиг Т., 1954, 
126, № 2911, 241 (англ.)] ь 
Процесс произ-ва гидроксифенолов, используемых 

в красках, пластиках, лаковых смолах, лаках и соста- 

вах для печатания (имеются в виду бис-гидроксифениль- 

ные соединения и, особенно, замещенные алканов, 
напр.., гем-(4-гидроксифенил)-пропан). Кислотный 
катализатор вызывает взаимодействие в безводн. среде 
фенольного соединения с ненасыщ. олефиновым али- 


Химическая технология. Химические продукты 
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фатич. галоидопроизводным. По сравнению с обыч- 
ными процессами патентуемый способ характеризуется 
большим выходом продукта, меньшим изменением 
цвета, пониженной коррозией оборудования и отсут- 
ствием образования реакционной воды. Получаемые 
продукты являются пластификаторами для нефтяных 
остатков, смол, резин и пластиков. м. Г. 
5354 П. Сополимеры модифицированных жирными 

маслами полиэфиров и виниловых мономеров. (Со- 

ро[ушегз о{ Г[аЙу о шо4 Шей ро[уезцегз ап@ ушу! 

шопошегз) [Ошюп СагЫ4е ап4 СагБоп Согр.]. Англ. 

паг. 702675, 20.01.54 [Рашё Мапч!асё., 1954, 24, 

№ 3, 102 (англ.)] 

Указанные сополимеры образуются при взаимодей- 
ствии винилового мономера определенной структуры 
(напр. стирола) и плавкого полиэфира, полученного 
при р-ции этерификации между многоатомным спиртом 
и жярной к-той, не содержащей сопряженных двойных 
связей, и двуосновным аддуктом (по р-ции Дильс — 
Альдера) циклопентадиена и ненасыщ. двуосновной 
к-той или анидридом. Полиэфир содержит не менее 
50 вес.% масел. Р-ция полимеризации идет в присут- 
ствии перекисного или другого катализатора. Р-ры 
полученных сополимеров в органич. р-рителях могут 
быгь использованы в качестве хороших лакокрасоч- 
ных покрытий. М. В. 
5355 П. Способ получения маслоподобных высыхающих 

связующих для лаков. Паннах (Уег{аВгеп 2аг Нег- 

э4еПиис уоп б]агИсеп, (госкпепдеп ГаскыпдетиАе. 

Раппасв ВчёВ) [Ва41зсве АпШш- ипд $04а- 

Рабгк А.-С.]. Пат. ГФР 889199, 7.09.53 [Свеш. 

251., 1954, 125, № 10, 2279 (нем.)]. 

Жидкие продукты полимеризации бутадиена или 
его гомологов, полученные в присутствии щел. метал- 
ла, обрабатывают кислородом или кислородсодержа- 
щими газами в р-ре ксилола или толуола. Н. А. 
5356 П. Метод получения дисперсий поливинилаце- 

тата путем применения полиакриловой кислоты и 

растворимого и нерастворимого в мономере катали- 

заторов. Улрик (Ро]уушу| асеба{е 41зрегзюй ап@ 
шейо4 о{ шак!ае ци иае ро]уасгуЙс ас1 паопошег 
зо е ап шопошег шзош Бе саба!узь. О 1г1сВ 

Егм!0 У.) [М!ппезоёа Мииае ап Мапшасиаги8 

Со.]. Пат. США 2671065, 2.03.54 

Для получения однородной, стабильной, поддающей- 
ся распылению водн. эмульсии винилового полимера, 
полученного из мономеров с преобладанием сложного 
винилового эфира жирной к-ты с цепью из 2—3 ато- 
мов С, диспергируют 100 вес. ч. мономера винилацетата 
в водн. р-ре, содержащем 2—5 вес. ч. полимеризован- 
ной акриловой к-ты. Дисперсионная среда должна 
иметь рН 3,5—4,5; в качестве катализатора полимери- 
зации применяют перекисный катализатор, раствори- 
мый в указанном мономере, и персульфатный, водо- 
растворимый катализатор, нерастворимый в мономе- 
ре. Катализаторы берут в соотношениях от 1:1 до 
10:1. Процесс полимеризации ведут при т-ре выше 
45°, но ниже точки кипения эмульсии. Эмульсия при 
т-ре —20° образует тонкую, нерастворимую в воде 
пленку. М. В. 
5357 П.  Бутадиенстирольный сополимер © высыхаю- 

щим маслом. Хафф, Клинч (Зугепе-ьшад1епе 

соро]ущшег \ИВ 4гуше оП. На!йГ СоагиЕз Е., 

Срупсв ] ашезН.) [Рош!10п ВиЪЪег Со., 144]. 

Канад. пат. 504808, 3.08.54 

Совместная полимеризация различных высыхающих 
растительных масел, с ИЧ от 100 до ИЧ льняного 
масла, с бутадиен 1,3-стирольным каучуком, взятым 
в кол-ве 5—20 вес. ч. на 100 вес. ч. масла, ведется при 
204° в течение времени, необходимого для образования 
однородной смолистой массы с вязкостью 50, и с вяз- 
костью 800 спуаг при 232°. М. В. 
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5358 П. Соетав лакокрасочного покрытия из поли- 
мера хлористого винила, диспергированного в смеси 
простого алкилового эфира моно- или диэтиленгли- 
коля с пластификатором. Шулц (СоаЙпе сошро- 
зилоп сошризшы а ушу| сВ|ог14е ро]ушег 41зрегзед 
шашихшге +’. азИс1хег ап ап ау! е\Вег о{ а шопо- 
ог Ф41ешу!епе с1усо]. Зсви162 АгЕВиг Сваг- 
1ез) |Зопег-Мидше, [пс.]. Пат. США 2668801, 9.02.54 
Жидкая дисперсия смолы наносится на поверхность 

путем распыления, после чего поверхность подвер- 

гается нагреванию. В результате расплавления смолы 
образуется твердое, стабильное, вязкое и прочное 
покрытие, обладающее сопротивлением истиранию. 

Дисперсия состоит из твердой, термопластичной поли- 

виниловой смолы с мол. весом выше 45 000, состоящей 

в основном из винилхлорида, соответствующего пла- 

стификатора и разбавителя из группы простых алкило- 

вых эфиров моно- или циэтиленгликоля, в которых ал- 
кильный радикал содержит 4—10 атомов С. Т-ра кипе- 
ния разбавителя должна быть выше 205°. Общий вес 
пластификатора и разбавителя составляет 33—40% от 
суммарного веса смолы, пластификатора и разбавите- 
ля, вес же одного разбавителя составляет 15—85% от 

общего веса разбавителя и пластификатора. М. В. 

5359 П. Споеоб получения полимеров ароматических 
виниловых соединений. Хаманн, Эймерс 


(УегГавгеп таг НегзеПапо уоп Ро!утегзайеп аго- 
шайзсвег Ушу[уег!пдипоеп. Нашмапп Каг|, 
Е! шегз Ег:сВ) [РагЬешаБгКеп Вауег]. Пат. 


ГФР 879316, 11.06.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 17, 

3806 (нем.)] 

Способ получения полимеров ароматич. виниловых 
соединений для лаков холодной сушки путем 
обычной полимеризации, напр., стирола и сложных 
эфиров многоатомных спиртов, с добавлением в каче- 
стве ингибиторов или антиоксидантов в-в, приме- 
няемых в резиновой пром-сти. Прим ы - 250 г 
древесного масла, 250 г стирола и5 г С»Н»5ЗН нагре- 
вают в течение 125 час. и затем добавляют В-нитрозо- 
стирол, гексахлорэтан, дисульфид диизопропилксан- 
тогеновой к-ты и циклогексилмеркаптан. Н. А. 
5360 П. Маслоподобные сополимеры олефинов с по- 

лиолефинами. Лейонмэрк, Харди (ОПу о|е- 

Йп-ро!уо]ейп соро!ушегз. ГеуопшагКкК Сеог- 

ре Е., Наг4ау Рац] Е.) [56 апдага ОП ОБеуе- 

1оршепё Со.]. Канад. пат. 507837, 30.11.54 

Для получения светлоокрашенных высыхающих ма- 
сел предлагается улучшенный процесс полимериза- 
ции, который состоит в применении 70—50% мономера 
пропилена (Т) и 30—50% диолефинов (ПИ) с сопряжен- 
ными связями, содержащих 4—6 атомов С на молекул 
при т-ре процесса 50—110°, давл. 3,5—42 кг/смй, 
в присутствии газообразного ВРз. Можно применять 
смесь ^60% Г с —40% бутадиена или 50—70 ч. 1 
с 50—30 ч. П (смесь А) и — 0,5—10 ч. димера изобу- 
тилена (1); в последнем случае полимеризацию про- 
водят при т-ре ^-65°, давл. 14—42 кг/см?, в присут- 
ствии безвод. ВЁ; и в течение < 2. час. получают 
светлоокрашенный жидкий полимер с мол. в. < 1000. 
Продукт растворим в органич. р-рителях, в процессе 
горячей сушки при т-ре > 204° образует твердую, 
нежелтеющую, стойкую к мылу пленку. Б. Ш. 
5361 П. Связующее для лаков и красок. Альбер- 

ти, Мейер (Еагь- под Таскыпдег. А | Бегё! 

Каг!, Меуег ЕгисЬ). Пат. ГФР 915257, 19.07.54 

[Рузен. Еатъеп. 2., 1955, 9, № 1, 23 (негч.)] 

Связующее состоит из водо- и маслорастворимой 
дисперсии полимеров, получаемой из растворенных в 
органич. р-рителях поливинилацетата, поливинилхло- 
рида и полистирола, с применением катализатора, в 
спирт. р-ре МНз или МаОН. Дисперсию целесообразно 
комбинировать с полимеризованными высыхающими 


Лаки. Краски. Эмали. Олифы. Сиккативы 
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маслами (штандолями) в присутствии А1.($О1)з. Напр. 
25 ч. поливинилацетата, 25 ч. поливинилхлорида, 25 ч 
полистирола и 10 ч. льняного масла смешивают на 
дисковой краскотерке со 100 ч. воды, 50 ч. масла и 
2 ч. А|, ($04)з, растворенного в 10 ч. воды. Н. А. 
5362 П. Способ производства окрашенных в корич- 
невато-желтый цвет органических продуктов или 
материалов (Ргосезз о! ргодис!ая Бгомп-уе!о% со]оч- 
гефд огбап!с ргофисёйз ог ша(ета|з) [РагЬешаЪг!кеп 

Вауег]. Англ. пат. 705860, 17.03.54 [3. Арр!. Свеш., 

1954, 4, № 8, 293 (англ.)] 

Органические продукты или материалы (лаки, пла- 
стики, искусств. шелк), окрашенные в коричневато- 
желтый цвет, получают при введении в них (в р-р или 
плав), до появления окраски, 0,1—10% замещ. или не- 
замещ. алкоголята Ге (в условиях атмосферной влаж- 
ности алкоголят гидролизуется). Пример: 100 ч. 
сублимированного безводн. ЕеС]з т = в 200 ч. 
абс. спирта, р-р фильтруют, вводят 150 ч. (СН»)0 
при т-ре 10—15° и перемешивании в течение 1 часа. 
Полученный р-р концентрируют в вакууме при т-ре 
80—100°, до содержания 20—22% ГезОз. 3 ч. коричне- 
вого р-ра смешивают с 100 ч. нитроцеллюлозного лака 
и наносят на А|-фольгу; после испарения р-рителя 


получается золотистая, прозрачная, светопрочная 
пленка. Б. Ш. 
5363 П. Нитроцеллюлоза, пластифицированная ди- 


(В-феноксиэтил)-дигликолятом. Бранднер (МИто- 
се|озе р!азисмеё \Иь 41-(Ъегарвепохуе Ву!) 
910] усо]е. Вгап4пег Уойп О.) [АШаз 
Ро\4ег Со.]. Пат. США 2699400, 11.01.55 
Композиция для покрытий содержит 1 вес. ч. раство- 
римой нитроцеллюлозы и 0,1—1,0 вес. ч. ди-(В-фено- 
ксиэтил)-дигликолята в качестве а 1 


5364 П. Водорастворимые пленки. Лиф, Лиг- 
гетт (\Уаег-зошЫе ЙШиаз. Геа!{ С1у4е У., 
Г1еребё Гамгепсе М.) [УУуапдоие 
Свепшиса] Согр.]. Пат. США 2668120, 2.02.54 
Водорастворимая пластичная пленка состоит из 

100 ч. водорастворимой соли карбоксиметилцеллюлозы, 

содержащей по меньшей мере 0,3 остатка гликолевой 

к-ты на глюкозидный остаток целлюлозы и 30—100 ч. 

пластификатора, представляющего собой смесь сорбита 

и глицерина, с содержанием последиег» 35—65%/ъ. 


Б. Б. 

5365 П. Состав для покрытия стеклянных волокон. 

Стейн ман (СошрозИлоп юг соаМия 891азз 
ПЬегз. Зее1пшап ВоБег!) 


ПлЬЪеу-Оуепз- 
Гога С1азз Со]. Пат. США 2688007, 31.08.54 

По предлагаемому методу покрытия клеем стеклян- 
ных волокон, последние приводят в соприкосновение 
с водн. эмульсией, для получения которой сначала 
добавляют к некоторому кол-ву воды винилалкокси- 
силан и затем проводят гидролиз последнего при 
кислотном рН с целью получения прозрачного гомог. 
р-ра, после чего получают эмульсию, добавляя к ука- 
рее. р-ру пленкообразующий эмульгированный 
смолообразный полимер, полученный из ненасыщ. 
мономеров с одной двойной связью, которые способны 
высыхать на воздухе, образуя сплошную пленку. 
После нанесения эмульсии стеклянные волокна су. 
шат. Ш. Г. 
5366 П. Получение пигментных эмульсий. Ходби. 

Гудэлл (Рющеп ети]з10пз, \Ме шапуасиаге 

Тегео! ап4 {Ве дуе!пс о! {аъг1сз (Вегемив. Но4Ъау 

Суг!1, Соода!1! Егедег!о [Г.) [Сешу 

Со. 144.]. Канад. пат. 506445, 12.10.54 

Способ получения пигментной эмульсии заключает- 
ся в диспергировании в водн. среде пигмента с помощью 
диспергирующего в-ва, состоящего из термопластичной 
полиэфирной смолы и основного в-ва, в качестве кото- 
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рого можно применять аммиак и алкилоламины, и в по- 
следующем диспергировании в полученной пигментной 
дисперсии р-ра термореактивных смол (напр., моче- 
винофенолформальдегидных) в органич. р-рителе, не 
растворяющем пигмент. Эмульсия представляет собой 
водн. диспергирующую среду, в которой первая диспер- 
сная фаза содержит пигмент и диспергирующее в-во, 
вторая — р-р смол. Б. Ш. 
5367 П. Фталоцианиновые пигментные пасты (Ас! 
разИпе о! рь\Ва]осуашше ртепз) [Сепега] АпШпе 
ап4 РИт Согр.]. Англ. пат. 711677, 7.07.54 [Рай\, о 
ап со]омг, 1.,1954,126, № 2913, 349 (англ.)] 
Органические пигменты часто получаются в виде 
крупных кристаллов или сильно агломерированной 
аморфной массы, что понижает интенсивность пигмен- 
тов. Новый способ получения плотной пигментной 
пасты на основе фталоцианиновых соединений Са со- 
стоит в применении небольшого кол-ва конц. к-ты 
(70—100%-ная Н›$О4) при механич. обработке в сме- 
сителе Вернер Пфлейдерера, при 20—50° и соотноше- 
нии к-ты 2—5 ч. на 1 ч. пигмента. Б. Ш. 
5368 П. Производетво Т10.. Олсон, Буг (Т1- 
фашиш ох!4е рршепи ргодисИоп. О | зоп Саг!М.., 
Вооре ]ащшез Е.) [Е. 1. ди Ропё 4е Мешопгз 
ап Со.]. Канад. пат. 506141, 28.09.54 
Процесс получения активированных зародышей для 
гидролиза Т1-сульфата в р-ре состоит в смешивании 
'Т1-соли с одновалентным анионом с щел. р-ром; осаж- 
дении водн. 'Т1О., превращении щел. суспензии То. 
в кислую и выдержке при 50—100° в течение 10—60 мин. 
В качестве соли рекомендуется 'Т!-хлорид, который 
можно непрерывно добавлять в виде р-ра к р-ру ще- 
лочи. : . Ш. 


5369 П. Производетво пигментной Т1Ю.. Олеон 
(ТНапи ох4е ршепё годисиоп. О 1301 
Саг! М.) [Е. Г. 4а Рош 4е Мешоитз ап@ Со.]. 


Канад. пат. 506112, 28.09.54 
Т!0О, рутильной формы получают в результате коа- 
гулирования золя Н»Г1Оз при введении 5047 -содер- 
жащего в-ва, очистки, промывки продукта и добав- 
ления его в р-р Т!-сульфата, гидролиза смеси и про- 
каливания продукта при 750—1000°. Рутильную 
Т10. можно получать из коллоидально-диспергирован- 
ной суспензии Н.Т1Оз и очищ. Т10О», в процессе старения 
диспергированной Т1О. в присутствии кислого агента 
пептизации, флокуляции, промывки, введения неболь- 
шого кол-ва очищ. продукта в р-р Т!-соли, гидролиза 
смеси и прокаливания продукта при 750—1000°. Рутиль- 
ную Т!О, получают также при гидролитич. расщепле- 
нии р-ра Т!-сульфата, смешивании очищ. НэТ1Оз с 0,2— 
0,8 н. НС к-той, нагревании до 80—100° в течение 
15—20 мин, коагулировании пептизированного золя 
ТЮ. при добавлении МаОН (конц-ия Т1Ю, 100— 
225 г/л), гидролизе смеси и прокаливании очищ. про- 
дукта при 850—975°. Б. Ш. 
5370 П. Производетво свинцового сурика (Мапи!а- 
сфиге о{ гед ]еад) [З0с. Зоатеба]. Англ. пат. 701187, 
16.12.53 [Ргод. Еиизь!ще, 1954, 7, № 2, 104 (англ.)] 
Непрерывный метод произ-ва свинцового сурика осу- 
ществляется путем окисления паров свинца чистым 
кислородом или кислородом воздуха. При этом реаги- 
рующие компоненты проходят через наклонно уста- 
новленный цилиндрич. сосуд (циклон), в котором охлаж- 
даются до 510° и ниже. Непрореагировавшая часть окис- 
ляющего газа сепарируется и возвращается в цикл 
после охлаждения. В, Я. 
5371 П. Камуфляжные краски. Берто, Бер- 
нар, Лифшуц (Рениигез 4е сатоцЙазе. Вег- 
$фацф С. А., Вегпаг@ Вепшё, Г1рь- 
зсвВиё; М:све!) [Сотшрасте 4ез уегийз Уа- 


]еппе $5. А.]. Франц. пат. 1033708, 15.07.53 [СЫшме 
её 1шдизиле, 1953, 70, № 5, 932 (фравц.,)] 


Химическая технология. Химические продукты 
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1956 г. 


Патент касается красок, в которых пигментУобладает 
способностью отражать ИК-лучи. Т. Ф. 


5372 П. Пигментированная паета для покрытия 
(Рбшепе разйез апд соаИше сотрозИ/опз) [| Мопзашю 
Свеписа! Со.]. Автрал. пат .157681, 29.07.54 
Пигментированная паста для покрытия содержит 

воду, 100 ч. порошкообразного (пудра) водонераство. 

римого пигмента и 1—50 ч. соли сополимера стирола 

с неполным эфиром малеиновой к-ты, в котором эфир- 

ная группа состоит из смеси СН; — и втор-СаН,- 

группы; солеобразующей группой является МН.- или 
амин летучий при т-ре < 100°; молярное соотношение 

стирола с неполным эфиром составляет 1:41. Б. Ш. 

5373 П. Составы для покрытий. Валле, Ба рбье 
СотрозИлопз 4е теубетепь её ргодийз фи! еп @96и- 
уеш. Уа116е В. Р., А., ВагЬтег Е. .. А.). 
Франц. пат. 1030064, 9.06.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, 
№ 25, 5636 (нем.)] 

Патентуются краски и массы для покрытий, состоя- 
щие из относительно вязкого р-ра одной или не- 
скольких смол в одном или смеси летучих р-рителей, 
в котором гомогенно взвешены твердые инертные в-ва 
(кварц, галька, стекло) и наполнители (каолин, мел, 
металлич. порошок). Пример краски для кирпичной 
кладки (в %): 5 поливинилацетата, 10 канифоли, 30 ме- 
танола, 5 толуола, 50 измельченного кирпича. Н. А. 
5374 П. Процесс получения красок и окрашенных 

пластиков. Арнолд (Ргосезз {ог шапщасигше 

райиз ап@ со]оигеф р]азИсз. Агво14 М. Н. М.) 

[Розбапз, 144]. Англ. пат. 698329, 14.10.53 [1. $0е. 

Руегз ап@ Со]оиг1з{з, 1953, 69, № 12, 511 (англ.)] 

Измельченный в порошок пигмент диспергируется 
в низковязкой жидкости и дисперсия затем смешива- 
ется с более вязкой жидкостью. В результате образует- 
ся краска, или, после соответствующей подготовки, 
требуемый пластик. т. @ 
5375 П. Способ полимеризации с применбнием НГ. 

Кростон, Титер, Кауан (Ро|ушегтайов 

ргосезз из Ву4говеп Йпог4е. Сгозфоп С1а- 

гепсе Вга@4{!ога, Теефег Номага М., 

Сомап Уовп С.) [Опцей $4аез о{ Ашемса аз 

гергезепие4 Бу \№е Зестейагу оЁ{ Артсш ге]. Пат. 

США 2670361, 23.02.54 

Полученное из глицеридов высыхающих и полувы- 
сыхающих масел’и содержащее жирную к-ту в-во, 
в качестве которого можно взять высокомолекуляр- 
ную алифатич. ненасыщ. карбоновую к-ту, ее алькиль- 
ный эфир или смесь к-ты и эфира, подвергают действию 
полимеризующего агента, состоящего в основном из 
НЕ. Полимеризация проводится при 15—100° и при 
содержании НЕ 15—65% от веса в-ва, содержащего 
жирную кислоту. Н. С. 
5376 П. Средство для растворения, желатинизации 

и пластификации. Эндрес (1.05ип55-, Сеай- 

шегипоз- ип@ У/е1свтасвипози! Ще]. Е п 4гез Ви- 

4о1{) [Решзсве Нудмег\мегке А.-С.]. Пат. ГФР 

898943, 7.12.53 [Свеш. 21., 1954, 125, № 28, 6355 

(нем.)] 

Для указанной цели предлагаются продукты этери- 
фикации к-т, образующихся при плавлении естествен- 
ных смол, главным образом копалов, или при дистил- 
ляции кислых, жидких или полужидких, смоляных 
масел, копаловых масел или других их составных 
частей в виде дистиллата или остатка. Этерификацию 
производят циклич. или ациклич. одно- или много- 
атомными спиртами. Н. А. 


5377 П. Растворитель для различных лаков и смол. 
Цервек, Риттер, Тиниус (10зипзтИ- 
4е1 г ГасктовбюйЙе ип@ КипязюНе аШег Ам. 


Регмеск \Уегпег В1Е ег Не1шгисВ, 
Тв1в1и$ Кого [СаззеПа РагЬ\уегке Машкит]. 
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Пат. ГФР 888587, 3.09.53 [Свеш. 25.,1954, 125, № 10, 

2279 (нем.)] 

Предлагается р-ритель для естественных, искусств. 
смол, производных целлюлозы, поливиниловых соеди- 
нений или продуктов на основе каучука, с общей ф-лой 


Фен(в’сн(в)сньсн, нь, в которой В и В’ —Н, 
алкоксигруппа или галоид (кроме тетрагидропирана, 
как р-рителя для поливинилхлорида). Примеры: 
тетрагидропиран-2-хлорэтиловый эфир, тетрагидропи- 
ран-3-хлор-2-метиловый эфир или тетрагидропиран-2- 
метиловый эфир. Н. А. 
5378 |. Способ нанесения пластмассовых покрытий, 

в частности, на металлические поверхности. 

М юллер (Ргос646 роишг 1е геубешеюь 4е заг/Гасез 

еп рагИсаег 4е зигГасез шбаШ1иез, ай шоуеп 4е 

шайёгез р!азИдиез её ргодиз оБепиз. Ма | |ег А..). 

Франц. пат. 1053423 10.07.53 

Покрытия из пластмасс наносятся распылением из 
пистолэата порошкообразной полиамидной (найлон, 
рильсан и т. п.) или аналогичной смолы на металлич. 
поверхность, подвергнутую пескоструйной обработке 
и нагретую до 180°. №. №. 
5379 Ш. —Даск для моментальной звукозаписи (ш5{ап- 

фапеоцз гесог4 ше и - 3 41зс) [Аидю Оеу1сез 

Г0с.]. Австрал. пат. 152788, 27.08.53 

Диск фонографа для моментальной записи звука 
состоит из основания, покрытого отфильтрованным под 
давлением фиксирующим лаком, в котором равномерно 
диспергирован инертный пигмент. Пигмент предназна- 
чен для предотвращения скольжения звукозаписываю- 
щей иглы при образовании звуковых дорожек. Пигмент 
нерастворим в фиксирующем лаке и состоит из колл. 
частиц размером 10—50 ми. Содержание его в лаке 
составляет только 0,05—0,2% от веса сухого покрытия. 
Пигмент должен быть инертным по отношению к ком- 
понентам фиксирующего лака, с целью воспрепятство- 
вания возникновению р-ций, ухудшающих качество 
дисков. Фиксирующий лак представляет смесь слож- 
ных или простых эфиров целлюлозы, р-рителей, пла- 
стификаторов и красителей. Приводится также описание 
способа изготовления дисков и фиксирующего лака.М.В. 
5380 П. Металлизация поверхности диэлектрика. 

Бут (МеаШхайойв оЁ \№е зигЁасез о! Ф@1еесимс ша- 

{ег1а1. Воофь Е. 0.) [А. Н. Ним, 1А44.]. Англ. 

пат. 692614, 8.09.49 [Мефа! Ро\4ег Вери., 1953, 8, 

№ 3, 52 (англ.)] 

Содержащую мэталл печатную краску накатывают 
при помощи сетчатого трафарета на поверхность ди- 
электрика и затем нагревают, чтобы получить равно- 
мерно элэктропроводную поверхность. Н. 
5381 П. Мегодика покрытия внугренних поверх- 

ностей баков. Гросс (Ргосеззез {ог соайпо {Ве пие- 

Гог заг!асез оЁ фапкз. Сгозз Вегпаг4д) [Вог 

А1гсгай Согр.]. Пат. США 2668782, 9.02.54 

Метод нанесения сплошного водонепроницаемого 
покрытия на днище и боковые стенки металлич. бака 
с закрытой верхушкой, снабженной приемным отвер- 
стием и дном со спускным отверстием, состоит в сле- 
дующем: через спускное отверстие, с помощью насоса 
накачивается лак, состоящий из органич. смолы, 
растворенной в летучем р-рителе. Накачивание про- 
должается до тех пор, пока не покроются дно ибоко- 
вые стенки бака. Оставшаяся часть лака откачивается 
через спускное отверстие в дне бака с небольшой ско- 
ростью, чтобы обеспечить прилипание лака к стенкам 
бака, и в то же время такой, чтобы давление внутри 





Лаки. Краски. Эмали. Олифы. Сиккативы 
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5382 П. Полирующее средство. Скотт (РоЙегшИ- 
41. Зсоёё Нем Еегвризоп) [Мопзашю Све- 
п!са!з 144]. Пат. ГФР 915845, 29.07.54 [П\зсв. 
ГагЬеп-7., 1955, 9, №2, 48 (нем.)] 

Полирующее средство для грузовиков, мебели 
ит. д., на основе воска, в виде эмульсии, содержит не- 
значительные кол-ва высокомолекулярных алифатич. 
силикатов, напр. тетрагексенил-, тетраоктил-, тетра- 
децил-, тетрадодецил-, диоктилдифенил-, динонилди- 
крезил-, дидодецилдикрезилортосиликата. ь 
5383 П. Метод удаления лакокрасочного покрытия. 

Джадд (Мео4 {ог гешоу!ае рашё {том рание@ 

агисез. Зи 44 Уовп $5.) [Гуоп Шс.]. Пат. США 

2689198, 14.09.54 

Метод удаления лакокрасочного покрытия состоит 
в последовательном прохождении окрашенным изделием 
следующих операций: погружения в ванну с холод- 
ным р-рителем (Г), опрыскивания холодным Т, вторич- 
ного погружения в ванну с холодным 1, выдержки 
изделия в парах нагретого [ и затем выдержки в холод- 
ной камере, где происходит охлаждение изделия и 
конденсация паров 1. Б 
5384 П.  Гапограрекая краска, процесс для произ- 

вэдетва и процессе печатания. Курадо (РгшИпс 

11к, ргосезз о{ шаКше № ап@ ргосезз оЁ ргшишя. 

Сигафдо Уозерь С.) [$ип Свеписа! Согр.]. 

Канад. пат. 504343, 13.07.54 

Типографская краска содержит в качестве основного 
ингредиента органич. р-ритель, практически неле- 
тучий при нормальном давлении и т-ре —20°, смоло- 
образное связующее, в качестве которого может быть 
взята малеиновоглицериновая алкидная смола, моди- 
фицированная высыхающим маслом, или фенолфор- 
мальдегидная смола, модифицированная канифолью, 
и пигмент. Р-ритель, составляющий 50—60% от веса 
краски, является смесью парафиновых углеводородов, 
не растворяющих связующее и ароматич. углеводоро- 
дов, являющихся р-рителем для связующего. Кол-во 
последних должно быть достаточно для того, чтобы все 
связующее находилось в р-ре и чтобы вязкость краски 
была 1100—6000 спуаз при 27°. Как парафиновые, 
так и ароматич. углеводороды должны перегоняться 
в пределах 301 —311°. Кол-во ароматич. углеводородо 
равно ^—10% от всего растворителя. Б. Б. 
5385 П. Типографекая краска. Крофтс, Род- 
жере (Ргшипе шКз. Сго!ёз Н., Ворегз 
Г. В.) [Шарема! Свешиса! адизимез 144.]. Англ. 
пат. 699513, 11.11.53 [Рашё Мапи ас®., 1954, 24, 
№ 2, 67 (англ.)] 

Типографская краска, сохнущая в течение 1 мин., 

состоит из 2—6 ч. средней или тощей модифицирован- 

ной высыхающим маслом алкидной смолы, 1 ч. фенол- 
формальдегидной смолы, модифицированной есте- 
ственной смолой и многоатомным спиртом органич.- 
р-рителя, кипящего около 200°, пигментов, сиккати- 
вов и обычных добавок. Можно добавить незначительное 

кол-во воскообразного политена. №. 3% 

5386 П. Бесцветная жидкость для печатания. Стейн- 
хардт (Со1ог|ез$ ргпИпе Пи. $ е1п Вага % 
ПРау!4 О.) [Тве МаЙопа] Сазв Вер1зйег Со.]. Пат. 
США 2654673, 6.10.53 
Патентуется бесцветная жидкость для печатания, 

которая будет маркировать одним цветом лист для 

записи, сенсибилизированный аттапульгитом (а барш- 

Це), и другим пветом — материал для записи, сенси- 

билизированный силикатом кальция. Указанная жид- 

кость состоит из маслянистого хлорированного дифенила, 


бака было ниже атмосферного, для обеспечения быстро- в котором растворены ксантен-9, о-бензойная к-та, 

го испарения летучего р-рителя через верхнее отвер- 3,6-бис-диэтиламино-9-п-нитроанилинолактам и соеди- 

стие. Последующим пропусканием воздуха через нение, в качестве которого берется 3,3-бис-п-диметил- 

нижнее отверстие с выходом его через верхнее, из  аминофенил-фталид или 3,3-бис-(п-диэтиламинофенил)- 

бака удаляются остатки паров растворителя. М. В.  фталид. 1 
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5387 П. Связующее для типографской краски с метал- 
лическим порошком. Мацура ($01уепё {ог шейа]- 
ро\4ег риши шк. Мафзиига К11сВ1го), 
Япон. пат. 6110, 27.11.53 [Свеш. АЪзгз, 1954, 48, 
№ 19, 11812 (англ.)] 

Связующее состоит из 10 кг эмульсии соевого масла, 
5 кг лака на тунговом масле, 2002г водн. р-ра, содер- 
жащего 4% желатины, и 400 г водн. р-ра, содержа- 
щего 10% МазРОз. . Ф. 
5388 П. Подготовка литографских гравировальных 

пластин. Мартинсон (РгерагаЙоп 01! обтарв- 

1с ргшиир р|а\ез. Маг 1пзоп Гамгепсе 

Е.) [Еазипап Кодак Со.]. Пат. США 2697039, 

14.12.54 

Процесс подготовки литографских гравировальных 
пластин состоит в соответствующей экспозиции слоя 
сложного эфира коричной к-ты и поливинилового 
спирта, нанесенного на 2п-поверхность, и обработке 
экспонированного слоя органич. р-рителем, хорошо 
растворяющим слой эфира. Обработка р-рителем про- 
должается до тех пор, пока слой эфира не будет удален 
с 2пз-поверхности в неэкспонированных местах, после 
чего оставшийся слой очищают с помощью мономе- 
тилового или моноэтилового эфира этиленгликоля. 

Б. Ш. 


См. также: 5217, 5247, 5256, 5273, 5285, 5289, 5291 


ЛЕСОХИМИЧЕСКИЕ ПРОДУКТЫ. 
ЦЕЛЛЮЛОЗА И ЕЕ ПРОИЗВОДНЫЕ. БУМАГА 


5389. —Исбвледования механизма химических мётодов 
размягчения древесины. Киссер, Серенчи 
(С пиегзисвипреп @Ъег 41е У/икКипвз\е!зе ег свеш!- 
зсвеп Егмесвипезше Моден уоп Но]. К1ззег 
озер, Зегешёзсву У!1Ве| м), М\го- 
зКкор!е, 1953, 8, № 3/4, 84—95 (нем.; резюме англ.) 
При действии фтористоводородной к-ты (Г) йа дре- 

весину происходит выщелачивание и изменение в-ва кле- 

точных стенок, причем изменениям подвергается холо- 
целлюлоза, но не лигнин. Сильная усадка древесины 

в результате обработки, не устраняемая продолжи- 

тельным дополнительным кипячением с водой, ука- 

зывает на удаление в первую очередь гемицеллюлоз, 
имеющих гидрофильный характер. Меньшее значение 
имеет выщелачивание из древесины минер. компонен- 
тов. Возможно использование 1 для анатомо-микроско- 
пич. исследования грубой структуры (характеристики 

и идентификации древесины твердых пород). Для 

изучения тонкой структуры и микроскопич. строения 

1 применяться не может. В, В. 

5390. Наблюдения гистерезиса влажной древеси- 
ны при температурах выше 100°. Мальмквист 
ити. тиг Вустозкор1зсвеп Нузйегезе уоп 

0]; оъегва! 100°С. Ма!шчи136 Гагз), 

Но]2 Вов- ип Ууегкзюй, 1953, 11, № 5, 174—175 

(нем.) 

В отличие от прежних исследований показано, что 
при адсорбции и десорбции влаги хвойной древесиной 
при т-ре выше 100° наблюдаются признаки «элемен- 
тарного гистерезиса», что отражено на кривых нали- 
чием горизонтальных участков. По величине горизон- 
тальные участки соответствуют 2% в изменении отно- 
сительной влажности воздуха. А. К. 
5391. Использование отходов весины в Чили. 

Рубенс = аргоуесвапието 4е 4езрег41с10з 4е 

шадегаз СЬЦепаз. В аЪешз Егпез%о0), $с1еп- 

Ма (Уа]рага!з0), 1953, 20, № 3, 142—152 (иси.) 

Сообщение об использовании отходов древесины для 


Химическая технология. Химические продукты 
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произ-ва (СООН)., дубильных в-в, красителей, чистой 
целлюлозы путем обработки НМОз, синтетич. смол и 
пластич. масс, строительных деталей (плит и т. п.) 
с применением вяжущих в-в, а также о составе дре- 
весины различных пород. у 


5392. Основные свойства опилок. Форрейтер 
(Стио@евеи4е Е1бепзеваЙеп уоп З&резрапеп. Уог- 
ге! ег 1еоро|!4), Но|2-2Ы., 1953, 79, 
№ 105, 1127—1128 (нем.) 

Изучены физ. и хим. свойства опилок хвойных и 
лиственных пород от рамной и циркульной пилы, 
Первые представляют собой вытянутые в направлении 
волокна частицы; они обладают меньшим 00. весом 
и поглощают больше воды при насыщении, чем вторые, 
имеющие кубическую форму. По мере уменьшения раз- 
меров частиц и роста их внутренней поверхности, уве- 
личивается кол-во связующего и понижается давление, 
необходимое для изготовления изделий одинаковой 
прочности. Мелкие опилки труднее смачиваются и 
насыщаются водой, чем более крупные. Уменьшение 
частиц древесины связано с уменьшением рН р-ра, 
образующегося при смачивании их водой, так как 
кол-во выделяющейся при этом СН,СООН увеличи- 
вается. 


5393. Осахаривание древесины хвойных пород и 
верхнего слоя торфа. Банайтис (ЗруПиобм 
ше{1епоз № Ч4игрупо уг айшо 9Чигрш зшокзшю 
арсиКгиитаз. Вапа!1%13 9).), Тр. Литовск. с.-х. 
акад., 1953, 1, 235—246 (лит.; резюме русс.) 
Изучение гидролиза хвойной древесины и верхнего 

слоя торфа из торфяника Эжерелис Ш показало, что 

при осахаривании древесины хвойных пород в 6 сту- 
пеней возможно получение гидролизного сахара с вы- 
ходом 55—57%. Свыше 20% древесины (от веса абсо- 
лютно сухого в-ва) осахаривается 0,1 н. р-ром Н›5О4 
при 138,7° и давл. 3 ат в продолжение 45 мин. Каждая 
последующая ступень дает почти на 1/3 меньше выход 
сахара. Больший выход сахара достигается при более 
высоких т-рах (156,4—164°), 0,4 н. Н.5Оа и гидролизе 
в течение 30—60 мин. за счет меньшего разложения 
сахара. При одинаковой величине остатка после гидро- 
лиза выход сахара больше в случае проведения гидро- 
лиза при более высокой т-ре. Древесина ели дает 
больший выход сахара чем древесина сосны; при гидро- 
лизе в одинаковых условиях непрогидролизовавшийся 
остаток уели на 1—3% больше, чем у сосны. В первой 
ступени гидролиза неразложившегося торфа выход 
гидролизного сахара достигает 36%, на следующих 
ступенях гидролиза выход сахара уменьшается зна- 
чительно больше, чем при гидролизе древесины хвойных 
пород. При гидролизе торфа рационально проведение 
одноступенчатого гидролиза при 164° в 0,025 н. р-ре 

Н»›5О4. Остатки торфа после гидролиза дают более 

калорийное топливо (на 600 кал/кг больше), чем исход- 

ный торф. 


5394. Поведение свободного фтористого водорода 
в древесине. Шульце, Мюлле (Оъег Чаз 
УегваЦеп уоп тееш Ешог\уаззегоЙ ип Но. 


Зсви|!2е Вгипо, Ма!]ег Видо!1) Ап- 

сем. Свепие, 1953, 65, № 13, 344—346 (нем.) 

При введении газообразного фтористого водорода 
(Т) в древесину, последняя пропитывается им. При хра- 
нении такой древесины в закрытом пространстве рядом 
с необработанной, происходит передача 1 необработан- 
ной древесине. Соли фтористоводородной к-ты, введен- 
ные в древесину, выделяют свободный 1 в сравнительно 
больших кол-вах и в течение продолжительного времени. 
Выделение быстродействующего 1 (газовая фи) имеет 
важное значение в борьбе с разрушающими древесину 
насекомыми. Описываются колич. методы для опреде- 
ления поглощения и отдачи [1 древесиной: весовой метод,. 
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титрование ТЬ(М№0Оз)а, осаждение СаЁ» из р-ра СаС]ь. 
В. В. 


5395. О консервировании столбов для изгородей. 
Борг (Ош Копзегуегшр ау 31апрзе]з10]раг. Вог8 
1.), Выеп. УаЦаг. Моззаг, 1953, 5, № 9, 139—141 
(швед.) 

Даны практич. указания по консервированию стол- 
бов для изгородей доступными на местах способами 
(окунание столбов со свежими торцевыми срезами 
в ванну или бак с защитными составами; обжигание 
столбов, имеющих остатки коры или луба, с последую- 
щим неоднократным обмазыванием их доступными 
водорастворимыми защитными составами или а 


5396. Краткое описание производства древесно-волок- 
нистых плит. Вежбицкий (Кго{К1 2агуз ргодик- 
сл ру рИ$шомусв. У1ег2 Б1с КЕ Апфоп!), 
Маег. Ъидоп]., 1953, 8, № 11, 311—318; 1954, 9, 
№ 4, 105—109 (польск.) 

Приведено описание операции обезвоживания массы 
и высушивания отформованных плит, а также обору- 
дование для прессования и технология прессования. 

Л. П. 

5397. Производство древесно-волокниестых плит и 
их применение в польской технике. Вежбицкий 
(Рубу рИзшо\ме, позе шайетау \ Цесви!се Кга)оже]. 
У\Ут1ег2Ь1сК! А.), Рг2ет. свеш., 1953, 9, № 8, 
400—404 (польск.) 

Краткий обзор. Библ. 20 назв. И. Р. 
5398. Нерегулярность в строении целлюлозы. Чен- 

тола (гтеро]агиА пеЦа созИизлопе деПа се]оза. 

Сепфо]а Сегшапо), В1сегса зс1еп%., 1953, 23, 

№ 10, 1780—1784 (итал.; резюме англ., франц., 

нем.) 

Проведено хроматографич. определение некоторых 
моноз, полученных в результате полного гидролиза 
отдельных фракций некоторых отбеленных целлюлоз 
различного происхождения: хлопкового пуха; сульфит- 
ной буковой целлюлозы и целлюлозы из тростника; 
сульфитной и сульфатной целлюлозы из сосны. Уста- 
новлена невозможность даже для наиболее очищ. 
препаратов целлюлозы выделения полимера, состоя- 
щего только из ангидридов глюкозы. На основании 
этих данных следует принять, что некоторое кол-во на- 
ходящихся в полиозах древесины моноз (преимущест- 
венно ксилоза и манноза) вместе с глюкозой входит 
в состав макромолекул целлюлозы. И. 3. 
5399. Водорастворимые — метил- и карбоксиметил- 

целлюлозы. Штавиц (Пе уаззегбзИсвеп Ме\у]- 

ип4 СагЬохушету12еПи]озеп. $5 фам1ёх и 11 5), 

РгаК®. Свепие, 1953, 4, № 10, 203—204 (нем.) 

Перечислены возможные области применения водо- 
растворимых метилцеллюлозы и карбоксиметилцеллю- 
лозы. Предыдущее сообщение см. РЖХим, 1955, 
39001. Е. К. 
5400. —О сущности процессов, происходящих во время 

сульфитной варки. П. О стабильности варочной 

кислоты и ее значении в пропессе сульфитной варки. 

Элиашберг М. Г., ыпкина М. Н., 

Лемберанская М. П., Материалы Центр. 

н.-и. ин-та целлюлозной и бумажной пром-сти, 

1953, № 40, 63—91. 

Опыты по окислению варочной к-ты в различных 
условиях показали, что процесс ее окисления тормо- 
зится в присутствии глюкозы и лигнина. При высоких 
т-рах глюкоза ускоряет процесс окисления, лигнин 
остается ингибитором р-ции. Устойчивость варочной 
к-ты к действию кислорода зависит от природы осно- 
вания, она возрастает с увеличением атомного веса 
катиона (Ма — М; — Са) и с увеличением содержания 
основания. Скорость сульфитной варки обратно про- 
порциональна степени стабильности варочной к-ты, 
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ыы увеличивается в присутствии окислителей (Си?+ 

и 9). 

5401. 06 отбеливании полуцеллюлоз. Славик, 
Машура (О Шееп ро1осе!и162. $1аАу1Кк 1., 
Маьига У.), Свеш. 2уезИ, 1955, 9, №1, 44—53 
(словац.; резюме русс., нем.) 

При отбеливании полуцеллюлоз из бука, ели и топо- 
ля, получаемых при обычной сульфитной или нейтраль- 
но-сульфитной варке, наиболее выгодным сырьем из- 
за низкого расхода хлора и высокого выхода целлюло- 
зы оказались лиственные породы, а из них тополь из-за 
высокой белизны небеленой полуцеллюлозы. Для 
экономии отбеливающих в-в рекомендуется варку 
отбеливаемой полуцеллюлозы довести до получения 
полуцеллюлоз из бука и из тополя с выходом ^—70— 
75% и из ели ^ 65—70%. При этом понижение выхода 
небеленой целлюлозы не вызывает понижения выхода 
целлюлозы после отбелки. Разницы между полуцеллю- 
лозами, получаемыми бисульфитным и моносульфит- 
ным способами, не наблюдается. По содержанию 
в них лигнина, затратам хлора при отбелке и выходам 
целлюлозы они равноценны. На расход хлора оказы- 
вает значительное влияние степень дефибрирования. 
Оптимальной степенью дефибрирования полуцеллю- 
лоз является 15—25° Ш. Р. Проверены следующие 
методы понижения расхода хлора при отбелке полу- 
целлюлоз: а) предварительное отбеливание с примене- 
нием гипохлорита перед хлорированием по методу Мак- 
Миллана и Сэннесона; 6) обработка щелочью перед 
хлорированием по методу Риса; в) многоступенчатая 
отбелка; г) повышение степени помола массы перед 
отбелкой. Все четыре метода приводят к понижению 
общего расхода хлора. Лучший материал лля выработки 
бумаги получается при пятиступенчатой отбелке, с 
двойным хлорированием после дефибрирования и с сор- 
тированием неотбеленной полуцеллюлозы. 

5402. Полухимический способ получения целлюлозы 
из багассы и других растительных волокон. Атчи- 
сон (Месвапо-сВеш1са! ршр ргосезз. Ргодисйопв 
{гот Ъарбаззе ап о{Вег уереёа е ИЪгез. Ас в 1 зов 
Тозерь Е.), \ог14’з Рарег Тгафде Веу., 1954, 
142, № 14, 1118, 1120, 1122, 1124, 1126, 1128, 1130, 
1132 (англ.) 

Из багассы соломы, 


травы или других волокни- 
стых отходов с.-х. при сульфатной или натронной 
варке при т-ре ^— 100° в течение ^— 1 часа при 
одноРременном действии  импеллера гидроразби- 
вателя и атмосферном давлении получена целлюлоза 
лучшего качества и с выходом на 6—8% выше, 
чем целлюлоза из этого же сырья, полученная обыч- 
ным способом. 

5403. Бамбук — важное сырье для целлюлозно- 
бумажной промышленности. Монография 1, ПИ. 
Дешпанде (ВатЪоо: ап ппрогап гах шабег!а| 
Гог ршр ап@ ре шдизту. А шопоргарв. 1 апа И. 
Резврапае Р. ЦК.), Шш@ап Ршр ап Рарег, 
1954, 8 №7, 337—340; № 8, 377—383 (англ.) 
Приведены данные, характеризующие запасы бамбу- 

ка в ряде стран и особенности возобновления 

бамбуковых насаждений. Рассмотрено строение стебля, 
строение волокон и приведен хим. состав древесины 
бамбука различных видов. Средняя длина бамбукового 
волокна 2,73 мм, а толщина ^30 р. Приведены резуль- 
таты опытных щел. преимущественно сульфатных варок 
бамбука, соотношение МаОН : Ма›,5 в варочном ще- 

локе 2:1. Продолжительность варки 2 часа при 108— 

115° и 3 часа при 153°. Выход небеленой целлюлозы до 

47%, беленой 40—43%. М. Б. 

5404. Временная методика определения растворимо- 
сти Целлюлозы в щелочи.— (А {1ещайуе шешфо4 
Гог деегипайоп 0{ а\ЖаЙй зошЪИИу о ршр.—), 
ЗуепзК раррегзИ4п., 1954, 57, № 4, 119—121 (швед.) 
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Усовершенствованная методика Аналитического 
Комитета шведской центральной лаборатории целлю- 
лозной пром-сти заключается в следующем: 1,5 г из- 
мельченной целлюлозы помещается в склянку, содержа- 
щую 180 г МаОН в 1 лр-ра. После 2 мин. набухания 
целлюлоза в течение 3 мин. разбивается на мешалке, 
через 1 час масса фильтруется. Определение к-ва рас- 
творившейся части целлюлозы производится путем 
окисления ее избытком К.„Сг.О?, с последующим опре- 
делением избытка бихромата, титрованием Ма›5Оз пос- 
ле добавления КТ. При колориметрич. определении 
конц-ия неизрасходованного бихромата измеряется в 
спектрофотометре. 1 мг-экв. бихромата соответствует 
685 мг растворившейся целлюлозы. М. Н. 
5405. Определение содержания лигносульфоновых 

кислот в отработанных сульфитных щелоках и их 

растворах. Гончарчик (02пасхаше га\уагбо5с1 

К\азбм Испози!опомусв \ 1абасв розагсхупожусвь 1 

1сВ гомогасв. Сайс;агс;ук Тег&у), 

Рг2е51. рарйеги, 1955, 11,№ 2, 43—44, 53—54 (польск.) 

В обзоре критически рассмотрены предложенные 
весовые, объемные, колориметрич. и другие методы 
определения содержания лигносульфоновых к-т в суль- 
фитных щелоках. Библ. 62 назв. Л. П. 
5406. Быстрое окисление отработанного щелока 

посредством перекиси водорода для опрэделения в нем 

неорганических веществ. Нёйман (ЭсВпее Оху- 

Чайоп уоп За! ааиее шй \УаззегзюЙрегоху4 гиг 

ВезИшшийх  Штег  апограп1зсвей — Везап ее. 

Мецшапи Ег! 62), Оаз Рар!ег, 1953, 7, № 19/20, 

388—391 (нем.; резюме англ., франц.) 

Быстрое и полное окисление большого кол-ва отра- 
ботанного сульфитного щелока производится с пере- 
кисью водорода, и смесь после охлаждения медленно 
выливается в колбу Кьельдаля, содержащую кипя- 
щую Н.5О4. М. Ч. 
5407. Некоторые результаты исследования дефибри- 

рования горбылей и рейки. Бранналь, Оттар 

(Моеп ГогзэКзгезиайег {га зИршс ау БаКвоп. В гап- 

4а1 Х., Обваг Н.), МогзК зкораа., 1954, 8, 

№ 6, 210—216 (норв.; резюме англ.) 

Полученная из отходов (горбыли и рейки) древесная 
масса мало отличалась по качеству от древесной массы, 
полученной из баланса, но при сортировании в щеполов- 
ках задерживалось большее кол-во щепы. Снижение 
производительности машин наблюдалось только в слу- 
чае работы с мелкими отходами. М. Н. 
5408. Смоляные затруднения, вызываемые суль- 

фитной целлюлозой. Густафссон (Наг(ззуагеве- 

{ег Г0гогзакКаде ау зи!кеШиоза. С аз‘а!зз оп 

Сваг|еу), МогзК зКораа., 1954, 8, №2, 54—59 

(швед.) 

Исследовалось влияние рН среды и различного рода 
добавок на кол-во «вредной» смолы, отлагающейся 
на поверхности медной мешалки (1450 об./мин.), при 
перемешивании суспензий различных, небеленых, суль- 
фитных целлюлоз при 40° в течение 2 час. Кол-во отло- 
жившейся смолы определялось растворением ее с по- 
следующим испарением р-рителя и сушкой. Для 
каждого опыта было взято 200 г воздушно-сухой целлю- 
лозы в 6 л воды. Величина рН устанавливалась до- 
бавлением к суспензии СН.СООН или едкого натра. 
Установленное РН поддерживалось постоянным 
в течение каждого опыта. В результате исследований 
установлено, что в кислой среде выделяется лишь 
незначительное кол-во «вредной» смолы, но с увели- 
чением рН от ^6 до ^9 кол-во отложившейся смолы 
резко возрастает, а с дальнейшим повышением рН 
вновь начинает падать. Кол-во «вредной» смолы, вы- 
делявшейся из различных целллюлоз (из 200 г) при рН 
6 составляло 20—50 мг, в то время как при РН 7 раз- 
ница в кол-вах отложившейся «вредной» смолы для раз- 
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личных целлюлоз резко возросла (50—1400.мг). Наи- 
большее кол-во «вредной» смолы выделяется из сульфит- 
ных целлюлоз при рН среды 7. Добавление увели- 
чивающихся кол-в А]1.(504)з в целлюлозную суспензию 
при РН 7 снижает кол-во отложений «вредной» смолы. 
При РН 5 и содержании 50 мг/л А ($О4)з наблюдается 
максимум смоляных отложений. Было также обследо- 
вано влияние солей, обычно присутствующих в жест- 
кой воде. Присутствие ионов кальция и магния 
неблагоприятно действуют на устранение смоляных 
затруднений. Добавление в целлюлозные суспензии при 
РН 7 различных поверхностноактивных в-в снижает 
смоляные отложения. Определенной зависимости меж- 
ду кол-вом смолы, остающейся в целлюлозе, и кол-вом 
выделяющейся «вредной» смолы в работе не установ- 
лено. М. Б. 
5409. Размол целлюлозы в лабораторной мельнице. 

Кенуэрти (Мас ау сеПи1озе 1 аБогабюог!ет4]- 

1е. Кепмогёву Т. \.), МогзК зкорлаа, 1954, 8, 

№ 3, 103—105 (норв.; резюме англ.) 

Дана характеристика работы мельницы Йокро, при- 
нятой в Германии в качестве стандартного размалы- 
вающего аппарата. Описано изменение этого аппарата, 
заключающееся в том, что корпус и цилиндр размалы- 
вающих ячеек лишаются обычного рифления. Испытания 
измененного прибора показали, что степень помола в 
нем получается меньшая, чем при рифленых ячейках, 
но прочность отлитых лиетов бумаги оказалась практи- 
чески одинаковой как при рифленых, так и при глад- 
ких ячейках. Сделанные наблюдения показывают, что 
по мере срабатывания рифления в стандартной мель- 
нице Йокро степень размола целлюлозы изменяется. Ви- 
доизмененная мельница Йокро может быть предложена 
в качестве стандартного прибора. М. Н. 


5410. Лабораторные исследования изменений про- 
зрачности целлюлозы в процессе ее размола и обла- 
гораживания. Яйме, Поммер. (Оъег Читсь 
Мав!ипо ип УетеЯапс Вегуогсегепе, ап Ргй!Ь8- 
цегп бетеззепе Ора2ИА4зАп4египоой уоп ез{юйЙеп. 
Уауще Сеог2, Рощшег Н { | 4Чехипв4д4е), 
Раз Рар!ег, 1954, 8, № 13/14, 259—268 (нем.; резюме 
англ., франц.) 

В результате проведенных исследований установле- 
но, что с увеличением степени размола необлагоро- 
женной целлюлозы, ее прозрачность увеличивается. 

Быстрое увеличение прозрачности наблюдается при 
разработке волокна до 30° ШР, затем некоторое 
замодление повышения прозрачности до степени 
размола 70° ШР; при значениях размольного 
числа, превышающих 70° ШР, вновь возобновляется 
резкое повышение прозрачности размалываемого во- 
локна. Процессы холодного и горячего облагоражива- 
ния целлюлозы по-разному влияют на ее оптич. свой- 
ства. Условия холодного облагораживания были сле- 
дующие: конц-ия массы 5%, т-ра обработки 20°, время 
обработки 60 мин., конц-ия щелочи  варьировала 
2, 3, 5, 8, 10, 12 и 15%. Горячее облагораживание про- 
изводилось при конц-ии массы 15%, т-ре обработки 80° 
и времени обработки 4 часа, конц-ия щелочи 5, 10и 15%. 
Установлено, что степень очистки целлюлозы от ге- 
мицеллюлоз при холодном облагораживании выше и 
прозрачность ее ниже, чем целлюлозы, облагороженной 
горячим способом. Оптимальное снижение прозрачно- 
сти, при максим. содержании &-целлюлозы в целлю- 
лозе холодного облагораживания, достигается при 
10%-ной конц-ии щел. р-ра, повидимому, при этих 
условиях обеспечивается наибольшее набухание во- 
локна и растворение гемицеллюлоз, расположенных 
внутри стенок целлюлозного волокна. При размоле 
целлюлозы высокой степени облагораживания с повы- 
шением степени размола, наблюдается снижение про- 
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зрачности целлюлозы. При этом также большое влияние 
оказывает степень размола волокна. ь 


5411.  Сортирование бумажной массы. Ранхаген 
(Тье зстеешиас о{ рарег-шаК1 ах ри!р. Вапварем 
С.), У/ог!4’з Рарег Тгаде Вех., 1953, Моу., 24, 27—2; 
30. 32, 34, 36 (англ.) 

Изложены современные взгляды и практика работы 
по сортированию бумажной массы в бумажной пром-сти 
Швеции. Дано разделение оборудования для сорти- 
рования на групиы (по Стинбергу) согласно его кон- 
струкгивным особенностям и принципу работы. Опи- 
саны различия рабогы сортировок каждой группы 
с харакгеристикой включений, огделяемых из бумажной 
массы при сортировании на сортировках разных ти- 
пов. Приведены схемы целесообразного использования 
соргировок различных групп для сортирования бу- 
мажной массы. Основным принципом сортирования 
являегся равномерность конц-ии и подачи потоков 
массы, направляемых на сортировки. Сортировочные 
отделы должны быть обеспечены измерительной и 
регулирующей аппаратурой (регуляторы объема и 
конц-ии погоков, измерители уровня, регуляторы 
нагрузки и т. д.). . Б. 
5412. О сортировании небеленой сульфитной цел- 

люлозы. Ранхаген (Зуприпкег ра зах ау 

оБекь зи! Пимазза. В апвареп С изфау), Зуепзк 
раррегзИ4а., 1953, 56, № 15, 565—576 (швед.) 

Даны характеристики различных типов аппаратов 
для соргирования целлюлозы, типичных загрязнений 
и примеры комбинирования сортировок с учетом 
двухступенчатого сортирования. Применяемые сор- 
тировкя должам образовать единую систему, в которой 
каждый аппарат рабогает в наиболее благоприятных 
для него условиях. Э. Н. 
5413. О тахнологической характеристике сеток бума- 

годэлательных машин. Брехт, Розенлев 

(ВеЦгах таг (есвпо|0215свеп Кеппесвпапах уо0п 

Рар!егиа азс В!пепз{ереп. Вгесвё УМ а | бег, 

В озет |е\ МЕ! з), Баз Рариег, 1953, 7, № 19/20, 

331—334. 335—338 нем.) 

Обозвожалвающая способность сеток для бумагоде- 
лательных машин обычно характеризуется так назы- 
Вваемым «жлвым сечением» сетки (общей площадью 
ячеек сетки). Последнее может быть определено за- 
мером отдельных ячеек сетки с последующим расчетом 
открытой поверхности или с помощью оптич. метода. 
Привэдены мегоды расчета «живого сечения» сеток 
различного плетения и таблицы, показывающие изме- 
нение «живого сечения» в зависимости от номера сетки 
и формы ее ячеек. Описан оптич. метод определения 
«живого сечения» сетки (схема и устройство прибора). 

М. Б. 

5414. — Качество бумаги и картона применительно к ис- 

пользованию для печати. Олуэй (Те дпа бу о! 

рарег ап@ Боаг@ 1 тге]аМоп 10 Из р. 

А | мау Н. Н. Т.), \омФз Рарег Тгаде Веу., 

1954, 141, № 23, 1842, 1844, 1846, 1848, 1850 (англ.) 

Пригодность бумаги и картона, для печати может 
быть установлена пугем определения с помощью при- 
боров белизны, гладкости, лоска, влажности и других 
свойств бумаги, а также использования для этой цели 
лабор. печатного пресса. Изложена зависимость ско- 
рости высыхания, лоска и качества печати от качества 
бумаги и рН ее поверхности. Отмечается необходимость 
дополнительных исследований по вопросу использова- 
ния печатного пресса для определения печатных 
свойств бумаги. М. Б. 
5415. Лоск бумаг машинной гладкости. П. Зависи- 

мость лоска от состава массы. Петерсон 

(С1апз Воз МС-раррег. Ш. С1апзепз Ъегоепде ау 

та|4епз заттапза Ито. Рефегзоп У.), ЗуепзК 
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раррегзИ4п., 1954, 57, № 6, 191—193 (швед.; резюме 
англ., нем.) к 
Лоск бумаг односторонней гладкости исследовался 
с помощью глориметра Ингерсолля, причем было уста- 
новлено, что: лоск уменьшается с ростом величины 
отношения кол-в гемицеллюлозы к лигнину в массе 
при неклееной бумаге он несколько уменьшается с 
увеличением рН; при клееных бумагах рН и кол-во 
проклеивающих в-в на лоск бумаги существенно не 
влияют, небольшие добавки крахмала и каолина в бу- 
магу практически не оказывают влияния на ее лоск 
Часть | см. РЖХим, 1955, 22629. 3. 
5416. — Опыты с карбоксиметилцеллюлозой в бумажной 
промышленности. Вурц (Ег{абгапоеп шИ, СагЬо- 
хушету1сеи!озеп 1ш 4ег Рарегшаизиче. УМ ига 
Оььо), Ваз Рариг, 1953, 7, № 19/20, 377—381 (нем.) 
Описаны некоторые важные свойства р-ра натрие- 
вой соли карбоксиметилцеллюлозы и действие этого 
в-ва в произ-ве бумаги. Указаны наполнители и краси- 
тели и методы определения карбоксиметилцеллюлозы 
в бумагах. Рассмотрено улучшение поверхности бумаг 
как результат проклейки. 5. 
5417. Изучение мягчителей для бумаги. Кубат 
(За егбуег м иКобгирзтеде] {6г раррег. Киа у.) 
Зуепзк раррегзИ4п., 1953, 56, № 19, 739—744 (швед. ) 
Исследованы в качестве мягчителей для бумаги 
некоторые соли алканол- и алкиламинов, М-алканол- 
амиды и галогениды аммония. Опытные образцы 
бумаг пропитывались исследуемыми видами мягчителей 
и высушивались на открытом воздухе, после чего оире- 
делялась их жесткость на аппарате Кларка. Наиболее 
эффективными показали себя М-алканоламиды и хлор- 
гидрат алканоламины. Степень жесткости умягченных 
бумаг зависит от метода обработки и сушки. Э.Н. 
5418. Достижения в области обработки бумаг 
силиконами. Томпсон (М\№е\у 4еуеортегз шт 
$1Исопе {теайеф рарегз. Твошрзоп 7. .Р.) 
Рарег. РИш апа РоЙ Сопуемег, 1954, 28, № 3, 22 
23 (англ.) тор 
Бумаги, обработанные с одной или с обеих сторон 
силиконом типа ДС-110, пригодны в качестве прокла- 
док или упаковок липких материалов в резиновой 
пром-сти, при изготовлении защитных лент, для упа- 
ковки полированных металлич. изделий, кондитерских 
и вообще всяких липких и марких материалов, как-то: 
смол, клеев, восков и т. п. Испытания бумаг, обра- 
ботанных ДС-1107, на старение дали хорошие резуль- 
таты. Для склеивания бумаг, обработанных силиконами 
используются особые клеи (фирменные). Преимуще- 
ством силиконовых бумаг перед другими прокладочны- 
ми материалами является дешевизна. М. Н. 
5419. Перевод бумажного полотна се сетки в прессо- 
вую часть с помощью вакуума. Бернетт (Уа- 
сли фгапз{ег тот \те {10 ргезз зес оп. В агвейь 
В. \.), Зощтега РШр ап Рарег Мапи!асбагег 
1953, 16, № 8, 36, 37, 38, 41 (англ.) к 
Предложено вакуумное устройство для перевода 
полотна бумаги с сетки в прессовую часть бумагоде- 
лательной машины и конструкция самой машины, 
запроектированной для работы на скоростях до 
610 м/мин. Освещены особенности хода и работы прес- 
совых сукон, контактирующихся с вакуумными ка- 
мерами передаточных и отсасывающих валов. М. Б. 
5420. Измерение и регулирование потоков на цел- 
люлозно-бумажных предприятиях. Ландесман 
(Е1о\ теазигетепь ап@ сопиго] т риЙр ап@ рарег 
т. Гап дезшат А. Т..), Зошвеги Ршр апд 
Рарег Мап{асвигег, 1954, 17, № 2, 62—64 (англ.) 
Изложен принцип работы различных приборов для 
измерения и регулирования производственных потоков 
на целлюлозно-бумажных предприятиях. Замер ско- 
рости движения потока является основным принципом 
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работы приборов такого типа. Приведены схемы авто- 
матич. регулирования потоков для варочного отдела 
крафтцеллюлозного з-да. Представляет интерес регу- 
лируемая подача воздуха и расплавленной серы в печи 
в зависимости от содержания $0. в газе; регулирусмая 
подача воды и слабой к-ты в поглотительные башни 
для обеспечения однородной к-ты; регулируемая по- 
дача к-ты, щепы и пара в котел, сохраняющая одно- 
родность выпускаемой целлюлозы. Высокая точность 
работы приборов по замеру потоков обеспечивается 
при скоростях потока, не превышающих 50—80% 
максимальной. В потоках, где можно предвидеть 
появление коррозии, следует использовать приборы, 
специально изготовляемые для работы в этих нь, 
5421. Измерение веса бумаги с помощью «бетаком- 

паратора 1КВ 3265». Ханссон (УцуПизшацип8 

ау раррег шеё ВейлКотрагаюг СКВ 3265. Напз- 

оп аг! - Е! |1р), ЗуепзК раррегзИ@п., 1953, 

56, № 15, 590—597 (швед.) 

Исследованы возможность и степень точности непре- 
рывных замеров веса 1 м? бумажного полотна на бумаж- 
ной машине с помощью В-лучей. Для этой цели кон- 
струкция прибора «бетакомпаратор КВ 3265» улуч- 
шена путем внесения в него некоторых конструктив- 
ных изменений. Чтобы предотвратить забивание окош- 
ка источника излучения и ионизационной камеры во- 
локнистой массой применено спец. вентиляционное 

стройство. Рассмотрено влияние скорости движения 
умажного полотна на точность замеров. Точность 
определений на этом приборе в пределах веса 50— 
65 :/м? составляет 1,5%. Э. Н. 


5422 Д. ШМеследование щелочного брожения с целью 
получения глицерина из гидролизатов древесины. 
Шишкова 3. П. Автореф. дисс. канд. биол. 
н., Ин-т лесохоз. проблем АН ЛатвССР, Рига, 1955 


5423 П. Процесс удаления кислоты из древесных 
смол. Ламбьотт (Ргос646 рошг 1а 46зас1й- 
сайоп 4е соидгопз 4е Боз. Баш Б1офце Ац- 

изье) [51с А.-С.]. Франц. пат. 1028810, 28.05.53 
Сьшие е!{ 1шдиазиче, 41953, 70, № 5, 901 (франц.)] 
Через смолу пропускают противотоком, желательно 

в перегонной колонне, паро-газовую смесь от переугли- 

вания древесины, предварительно охлажденную до 

80—100°. Н. Р 

5424 П. 
среды. Пиккард, 


Древесный уголь в качестве фильтрующей 
Гарленд (Свагсоа|! ЙЦе- 
пас шедция. Р1скКаг УЗозерв А|!]еп, 
Саг|ап4 Сваг|]ез Зашие]!) [МеайИга- 
Ноп Со., 144]. Пат. ГФР 689779, 8.04.53 [Свет. 2Ы., 

1954, 125, № 3, 8182 (нем.)] 

Измельченная древесина освобождается от летучих 
в-в в железной реторте при ^500—600° и переугли- 
вается. Строение древесины не нарушается. Н. Р. 
5425 П.  Обесцвечивание сосновой живицы (Оёсо]о- 

гаЙоп 4е а реше 4е р!л) [Сотр!ойг С. решез её Се]. 

Франц. пат. 1044053, 13.11.53 [Сышие её шаизиче, 

1954, 71, №4, 765 (франц.)] ь 

Терпентин, предварительно очищенный общеизвест- 
ным способом, пропускают для обесцвечивания один 
или несколько раз через водн. р-р щавелевой к-ты или 
ее солей. и, 2. 
5426 П. Способ осахаривания целлюлозосодержащих 

материалов разбавленными кислотами в перколя- 

торе. Х юттингер (Уегавгеп 2мг Уеггаскегип8 
уоп се!озепаИ реш Ма(ег!а] п уег4бпи(еп Збигеп 

па ОгаскрегКа]аог. Н би! прег \Е1Ве | м) 

[Но|хуегтаскегипи?з — С. ш. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 

883280, 16.07.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 35, 8013 

(нем.)] 


Химическая технология. Химические продукты 


1956 г. 


В начале процесса превращение гемицеллюлоз 
в мономерные сахара проводится так, что содержащий- 
ся в клеточных полостях воздух вытесняется к-той, 
Перколятор при этом почти доверху наполняется разб, 
к-той. После нагрева до ^150° в течение 15 мин. ком- 
примированный воздух сдувается и перколятор окон- 
чательно наполняется кислотой. Т. № 
5427 П. Осахаривание веществ, содержащих цел- 

люлозу. Кобаяси (ЗассвагсаИоп о? се|Йиозе- 

сошщашт? зизапсез. К офауазь! Табзи- 

К1сЬь Е!) [Соуегпег о{ НоККа!90]. Япон. пат. 1522, 

23.03.54 [Свеш. АЪз\гз, 1955, 49, №1, 618 (англ.)] 

Опилки в кол-ве 2,3 кг, содержащие 14,5% влаги, 
заливают путем распыления 2,938 кг 59%-ной Н»$ЗО4, 
перемешивают 20 мин. при 40° и после добавления 84 
воды, нагревают за 10 мин. до 98°. Р-р нагревают 
1 час. при 98° в присутствии порошкообразного фос- 
фата, барботируемого воздухом. Осадок фильтруют 
и промывают 16,5 л воды, насыщенной Са5О4. Полу- 
ченный фильтрат (21,1 1), содержащий 4,1% сахара и 
14% НзРО4, смешивают при 90° с 6,3 кг Са(ОН) 
в 12 дл воды, осадок отфильтровывают и промывают 
8,2 л воды. Полученный осадок содержит 7,8 кг 
Са(Н»РО4)», а фильтрат — 0,95 хг сахара. М. Ш. 
5428 П. Отделение сахарного раствора, полученного 

при осахаривании древесины серной кислотой, от 

серной кислоты. Дегути (Зерагайоп о{ зираг 
зо]иИоп {гот за Мате ас14-зираг зо оп оатей Ъу 

{Ве зассвагИеа оп 07 \оо@ \ИВ зиМагс ас. Ое- 

исв!{ Мазао). Япон. пат. 2000, 14.04.54 

Свеш. АЪз(гз, 1955, 49, № 1, 618 (англ.)] 

Раствор сахара и Н.›5О. обрабатывается 0,25 н. 
МНаОН или КОН и 0,75 н. АКОН)з и охлаждается 
ниже 10°. При этом Н25Оз отделяется в виде кристал- 
лич. квасцов. М. Ш. 
5429 П. Способ защиты древесины путем пропитки 

водорастворимыми солями кремнефтористоводородной 

кислоты. Кокошинский —(УегГавгеп 200 

ЗВ 2еп  уоп Но] @4атсь \аззег6бзИеве $Ш- 

соЙиог4е ше]. ОигсЫтапкипе ши детей 1.6змп- 

сп. Кокозс вт ЗК! А | {гед) [Сеписве \егке 

АЪег(]. Пат. ГФР 878839, 8.06.53 [Свеш. 2Ы., 

1953, 124, № 46, 7974—7975 (нем.)] 

Древесина, пропитанная водн. р-рами солей кремне- 
фтористоводородной к-ты (конц-ией 5—10%), нагре- 
вается не менее 1 часа при т-ре выше 40° для закрепле- 
ния пропиточных солей в древесине и уменьшения их 
выщелачиваемости. ‚ © 
5430 П. Предохранение от загнивания древесины 

бука (Ргосе46 роиг етрёсвег ]а п1013155ите 4и Ъо!з 4е 

Ве ге) [АИрешете Но]2аргаертиегип? С. м. Ъ. Н.]. 

Франц. пат. 1059353, 24.03.54 [Свише её шалзиче, 

1954, 71, № 5, 962 (франц.)] 

Паренхима растущих или срубленных буковых де- 
ревьев убивается введением хлората натрия, хлораль- 
гидрата, крепких спиртов, формальдегида, фтористо- 
водородной к-ты, трихлорфенола и т. д., чем предотвра- 
щается возможность закупорки сосудов. Н. Р. 
5431 П. Процесе обработки древесины и получаю- 

щийся при этом материал. Х ндзорьян - Я бло- 

ков, Делор, Фалинская, Лоти (Ргосез$ 

Гог (теаЙпе №004 ап@ гези тя агие. К пд 2о- 

г1ап - Та Ъ | око}{{ Аг Вог, Ре|ог4 

Апфге, Еа]|103кК1 Магте, Гашете 

Ваушопа) [0111се МаЙопа! @4’Е4ез её 4е 

Весрвегсвез АегопаиИдиез]. Пат. США 2674543, 

6.04.54 

Процесс изготовления упрочненного листового ма- 
териала из древесины, лишенной на 85% инкрустов, 
с сохранением целлюлозы в неизмененном состоянии, 
с заполнением внутриклеточных и межклеточных по- 
лостей древесины меламиноформальдегидной смолой, 
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состоит в вымачивании древесины в течение 12 час. 

в 10%-ном р-ре МаС], приблизительно при 60°, при- 

чем в волокне образуются свободные полости в резуль- 

тате распадения лигнина. Затем древесина извлекается 
из ванны и обрабатывается суспензией маламинофор- 
мальдегидной смолы, заполняющей поры не менее чем 
на 70% от веса сухой древесины. Смола отвержхается 
путем нагревания обработанной древесины при т-ре, 
при которой происходит полимеризация меламинофор- 
мальдегидной смолы. М. Н. 
5432 П. Метод пропитки сухой древесины в закрытом 
вуаре (Ггашоапозта(е И| паргерпегиа8 ау {огг 
уед 1 |аККеё Ъево]4ег) [Ресвтеу Се де Ргодииз Св1- 

п1диез её Е]ес(готеаИаге1иез. РгобИ, 5. А.]. 

Норв. пат. 816619, 13.04.53 [МогзкК Идепде ш@изиг. 

геИзуеги., 1953, № 16, 149 (норв.)] 

Изменение метода, предусмотренного норвежским 
пат. 79670, в применении к пропитке (консервированию) 
сухой древесины в закрытом резервуаре. ‚ №. 
5433 П. Способ получения искусственных изделий 

(полотнищ, трубок, стержней) из гидратцеллюлозы. 

Беккер, ёнен, Лаубенбергер (Уег- 

{авгеп 2аг НегзеИапе уоп КопзИевеп Се деп, 

\1е епд10озе Вазпеп, Вовге одег 51АЪеп, аиз Ну@гай- 

се|и]озе. ВескКег Егозь, $Зсвоепеп 

Ггап?2, Гаипепрегрег НегЬег0 [Юу- 

пашИ-А.-С., уогша]з, АИНгед МоЪе] ип@ Со.]. Пат. 

ГФР 869862, 9.03.53 [Раз Рариег, 1953, 7, № 15/16, 

179 (нем.)] 

Хлопок, натронная целлюлоза, сульфитная целлю- 
лоза, гидратцеллюлоза или регенерированная целлю- 
лоза смешиваются в гомогенную массу с —^4 вес. ч. 
70% р-ра 7мС]5; масса формуется, нагревается до 80— 
100°.После охлаждения продукт отмывается от 7иС]ь, 
сушится. Сухой материал можно каландрировать, вы- 
тягивать, штамповать, строгать. В замеску можно 
прибавлять красящие в-ва, графит и т. д. $. 
5434 П. Метод удаления воды из волокнистых масс. 

Гастон (Мево4 о! гешоуше \ма{ег тот ИЪгои$ 

таззез. Сбазоп Л асК Е.) [Агшз(топя СогК Со.]. 

Пат. США 2633062, 31.03.53 

Метод сушки волокнистых плит с предварительной 
подготовкой водн. суспензии волокон минер. шерсти, 
формованием волокнистой массы путем обезвоживания 
в формах, прессованием (с дополнительным удале- 
нием воды)для получения плит требуемой толщины. 
Вода, остающаяся в последних после прессования, 
удаляется при укладке плит их нижней поверхностью 
на наклонные плоскости (обезвоживающего устройства) 
с углом наклона от 15 до 90° (к горизонтали). Остав- 
шаяся в плитах вода стекает под влиянием силы тя- 
жести, не изменяя толщины или степени уплотнен- 
ности плит. По окончании обезвоживания, произво- 
дится сушка, переведенных в горизонтальное положе- 
ние плит, нагревом. 

5435 П. Метод получения высоковязкого 
целлюлозы. Зельман (Уег{авгеп 2аг Негз{е тя 
Восву1зКозег Се|озеезег. Зе]] мапп Во!1). 
Пат. ГФР 888686, 3.09.53 [Свешт. 2Ъ1., 1954, 125, № 1, 
224 (нем.)] 

Сложный эфир целлюлозы получают с применением 
70С]> в качестве катализатора.По окончании этерифика- 
ции к ацелирующей смеси прибавляют эквивалентное 
7пС]5 кол-во Ма-соли жирной к-ты, напр. ацетат Ма. 
Осаждение и промывку эфира осуществляют разб. 
= жирной к-ты, кони-ия к-ты в р-ре не меньше 


%, напр. 40%-ной пропионовой к-той. Таким мето- 


дом получают сложный эфир целлюлозы, напр. три- 
пронионат целлюлозы. А. С. 
5436 П. Приготовление легко фильтрующейся кар- 
боксиметилцеллюлозы из твердой Ма-соли карбокси- 
метилцеллюлозы. Лиф (Ме!о4 о{ ргерагая зо 


Лесохтимические продукты. Целлюлова и ее производные. Бумага 


5440 


поп-ре|еф еазПу ЙЦегае 

том 3014 зодииа сагьохутету]сеНо]10зе. Геа! 

С1уде У.) [Муапдойе Свеписа! Согр.]. Пат. 

США 2698322, 28.12.54 

Метод приготовления карбоксиметилцеллюлозы, об- 
разующей легко фильтрующиеся р-ры, состоит в добав- 
лении твердой Ма-соли карбоксиметилцеллюлозы, 
содержащей (0,5 или немного более групп гликолевой 
к-ты на 1 элементарное звено целлюлозы,к р-ру серной 
к-ты с конц-ией, по крайней мере, 5%, либо 35% или 
немного более. А. С. 
5437 П. Метод предварительной обработки древе- 

сины перед варкой целлюлозы (Егатрапрэтё4е 11 

{отревапаЙпХ ау 1$ {ог КоКше ау шаззе) [У//ктапз 

Вуце Вгикз АКИеБо]ар, У/ПтапзвуИап, Зуег с]. 

Норв. пат. 81594, 81595, 7.04.53 [МотзК Иепде т- 

диз(г. геИзуегп, 1953, № 16, 144 (норв.)] 

Метод предварительной обработки древесины перед 
варкой целлюлозы с целью создания условий для 
быстрой пропитки варочной жидкостью заключается 
в обработке окоренной или неокоренной древесины 
паром при 80—100° не менее 10 час., предпочтительно 
12—16 час., с возможным последующим охлаждением 
путем подачи воды. По пат. № 81895, обработка паром 
при 80—100° не менее 3 час. Э.Н 
5438 П. Щелочная варка лигноцеллюлозы в при- 

сутетвии кислорода для получения целлюлозы, вани- 

лина и других продуктов окисления лигнина. М а р- 

шалл, Санки (АШЩайте ри]рше оГ ИрпосеЙа- 

1озе 1т {те ргезепсе о! охуреп {0 ргодисе ршр, уап!- 

Нп, ап@ о{Вег ох1ЧаЙоп ргофис(з о? Прил заз(апсе. 

Магзва]1! Наггу Вог4еп, Запке 

Сваг|ез А | {гед) [Тье Ощагю Рарег Со. Аа} 

Пат. США 2686120, 10.08.54 

Предложен процесс одновременного получения из 
древесной щепы волокнистой целлюлозы и ванилина, 
состоящий в варке шепы при 150—-200° в присутствии 
щелочи (в виде МаОН или смеси МаОН и М№а.5), при 
пропускании в варочную смесь газа, в виде мелких 
пузырьков содержащего свободный кислород. Т.И. 
5439 П. Переговка жирных кислот, таллорРого масла 

ит. п. Поте, Олсон (0151Шайоп 07 {Тау ас, 

{а | ой, ап4 {Ъе ИКе. Роз Ва1рЬН., О ] зоп 

Воу М.) [Агшомг ап@ Со.]. Пат. США 2627500, 

3.02.53 

Процесс переработки жирных к-т и таллового масла 
заключается в перегонке их в несколько ступеней, 
каждая из которых состоит из зоны дистилляции и зоны 
конденсации. Из зоны конденсации каждой ступени 
производится частичный отбор конденсата; в конце 
этой зоны вводится водяной пар, который вместе 
с остальной частью материала направляется в зону 
дистилляции предыдущей ступени. ‚ № 
5440 П. Процесе разгонки таллового масла. Потс 

(Ргосезз Гог 413 ИШпр ца ой. Роз Ва1рь Н.) 

[Агтопг ап@ Со.]. Пат. США 2674570, 6.04.54 

Входящая в состав таллового масла смесь жирных 
(ЖК) и смоляных (Т) к-т, летучих неомыляемых в-в 
(НВ), а также пека (П) разделяется на компоненты 
путем фракционированной разгонки в колонне под ва- 
куумом в присутствии водяного пара. Колонна разде- 
лена в вертикальном направлении на отдельные зоны, 
в каждой из которых находится слой жидкости. Для 
получения фракции Г с низким содержанием НВ иП, 
смесь ЖК и Г постепенно вводится в промежуточную 
зону колонны. В зонах верхней части колонны поддер- 
живается более низкое давление, чем в зонах нижней 
части, вследствие чего фракция ЖК отделяется и по- 
ступает из промежуточной зоны вверх, а смесь Ги НВ 
вниз. Смесь Ги П быстро подается в зону быстрого 
испарения при давлении более низком, чем имевшееся 
в колонее в момент выпуска смеси. Неперегнанная 


сатрохутету]сеи]озе 


„а 27* 








5441 


часть Ти П обрабатывается паром для выделения допол- 
нительного кол-ва 1. Фракция 1, выходящая из зоны 
испарения, содержит небольшое кол-во НВ и П. 
Ш. Р. 

5441 П. Водорастворимые производные несульфи- 
рованного лигнина. Паттерсон, Балон (\Уа- 
1ег-зошЫе 4егуаЙуез о{ ипзиМопаце ПИопш. Раф - 
фегзоп Сеогре Наго!4, Ва[оп УМа1- 
фег ]Феап) [Е. 1. да Ропёь 4е Мешоигз ап@ Со.]. 

Пат. США 2676170, 20.04.54 

Водорастворимые производные лигнина, обладающие 
дубящими свойствами, получаются при взаимодействии 
лигнина с формальдегидом и галоидозамещенной 
карбоновой к-той алифатич. ряда в щел. р-ре при т-ре 
—20—105° с последующим подкислением реакцион- 
ной массы для выделения продукта р-ции. Н. Р. 
5442 П. Ванилин из отработанного щелока от суль- 

фатного или натронного процесса. Канеко, 

М итобе (УапИш ош \азе Пдиог Бу изе о{ 1ве 

зи Майе ог зода ргосезз. Капеко Куогхо, М!- 

1066 ТокКцак!) [Нокиеёзи Рарег Мапи. Со.]. 

Япон. пат. 4331, 2.09.53 

Обработанный щелок пропускаютчерез верхнюю часть 
башни, наполненной зернами фарфора. Бутанол вво- 
дится противотоком снизу, собирается наверху, пере- 
гоняется и возвращается вцикл. Остаток, содержащий 
4,3-Ма0(СНзО)СвНзСНО, обрабатывается Н.ЗО4, ва- 
нилин получается экстракцией р-рителем. М. Ш. 
5443 П. Способ отбелки древесной массы. Орт 

(Ргосезз фог Меасвае моой. Огиь В.). Англ. пат. 

685786, 14.01.53 [Т. $50е. Оуегз ап@ Со1оиг18, 

1953, 69, №4, 132 (англ.)] 

Обработка водн. р-рами МаОН или КОН перед пере- 
кисной отбелкой ослабляет мицеллярную структуру 
материала, благодаря чему становится возможной 
отбелка массы из пораженной синевой хвойной древе- 
сины или из другой пораженной плесенью древесины. 

М. Ш. 
5444 П. Бумага из длинных синтетических волокон 

и частично водорастворимой натриевой соли карбо- 

ксиметилцеллюлозы и метод ее изготовления. О с- 

бори (Рарег тош 1012 зушейс ЙБегз ап рага]- 

]у умег зошЫе зодииа сагьохушеву!се!и10озе ап 

тео4. ОзБогпе Гау Н.) [С.Н. ОБежег апа 

Зопз, [шс.]. Пат. США 2626214, 20.01.53 
‚ Тонкая, мягкая, чрезвычайно пористая, легковес- 
ная, с хорошей абсорбирующей способностью и доста- 
точной прочностью бумага, по существу, состоит из 
синтетич., искусственно сформованного волокна, 
длина которого берется в пределах от 6 мм и выше и 
обычных текстильных волокон. Волокна равномерно 
распределены и переплетены, образуя между собой 
многочисленные промежутки (поры). Волокна в 
бумажном полотне находятся в своей первоначальной 
форме, не размолоты и не желатинизированы, но 
прочно связаны между собой  водонерастворимой, 
химически устойчивой натриевой солью карбоксиме- 
тилцеллюлозы величиной зэзмещения 0,3—0,75, с равно- 
мерным распределением ее в бумажном полотне в 
кол-ве 1%—5% от веса готовой бумаги. М. Б. 
5445 П. Процесс для обработки бумажных денег, 

банкнот и аналогичных ценных бумаг. Хаутен 

(Ргос646 роиг ]е \гайетепь 4е рар!ег — шоппае 


паргиюб, Бе|еёз 4е Бапдие её рар!егз 4е уа]еиг апа|04-' 


цез. Ноцибеп Н. уап). Франц. пат. 1052009, 

20.01.54 [Свеш. 2Ы., 1955, 126, № 2, 484 (нем.)] 

Для защиты ценных бумаг от загрязнения их по- 
крывают лаком на основе синтетич. смолы толщиной 
до 0,01 мм. Такого рода лак готовится (в %),напр., из: 
10 винилита УУНН, 10 винилита 


УМСН, 6 трикре- 
зилфосфата и 74 пропанона. М. Н. 


Химическая технология. Химические продукты 


1956 г. 


5446 П. Способ приготовления смеси для поверх- 
ностного покрытия бумаги. Янг, Стилберт 
(Уег{Габгеп хиг НегзеПипе уоп рар!егаЪеггиезеВип- 

еп. УоипХя АгЕвВоиг Егпезь, ЗЕЕ [ Бегв 
| шег К!тп5) [Ром Свешиса! Со.]. Пат. ГФР 

898708, 19.12.53 [МУог!4’з Рарег Тгаде Всу., 1954, 

142, № 10, 763 (англ.)] 

100 вес. ч. минер. пигмента смешиваются с 8—30 ч. 
клеящего в-ва, которое состоит из водн. дисперсии 
клеящего в-ва и смеси 30—50 ч. бутадиена и 70—50 ч. 
стирола. Смесь полимеров берется в соотношении от 
1/3 до 3 ч. на одну часть обычного клеящего вещества, 

М. Б, 

5447 П. Способ получения продуктов модификации 
кератина. Хенниг (Уег{аБгеш 2иг НегзеИиле уой 
Кегайпит\ апт шпозргодаК еп. Непит!я Твео- 
4ог) [7зсвиамег ип Зсв\аг2 уогша|з Спеши], 
Пат. ГДР 889594, 10.09.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, 
№ 28, 6380 (нем.)] 

Продукты модификации кератина получают смеше- 
нием, при длительном нагревании, 100 ч. 20%-ного 
щел. р-ра кератина с 20 ч. 40%-ного р-ра СН»›О и4ч. 
крезола или 5 ч. смолы и 2 ч. нафтола, добавля- 
емых при перемешивании и одновременном введении 
40%-ного р-ра СН2О. Полученный продукт пригоден 
для проклейки бумаги. М. Б. 
5448 П. Клей для бумаги. Мацуо, Тага (Раре 

312е. Мафзцио [Кибаго, Таба Сепшфаго) 

[Агакама Рогезь Ртодисёз Свепшиса| Со.]. Япон, 

пат. 4802, 26.09.53 [Свеш. АЪзигз, 1954, 48, № 18, 

11060 (англ.)] 

Канифоль обрабатывается избыточным к-вом щелочи 
против необходимого для получения абиетата. Избыток 
щелочи нейтрализуется ненасыщ. многоосновной 
кислотой, Л. М, 


5449 П. Промасленная бумага. Йосии (ОПрарег, 
Уозв1Е Тзипе) [№рроп Возш Со.]. Япон, 
пат. 4805, 26.09.53 [Свеш. АЪзгз, 1954, 48, № 18, 
11060 (англ.)] 

Мыло, отделеннное при упаривании обработанного 
щелока после щел. варки целлюлозы, разлагается 
к-той. Выделившаяся к-та полимеризуется путем 
нагревания с одновременным пропусканием через нее 
воздуха. Полученный продукт обрабатывается окисью 
металла или гидроокисью и наносится на бумагу. 


5450 П. Аппарат для промывки целлюлозы в еце- 
жах. Квиллер (Аррагаь И| изруНие ау сеШи1о- 
зешаззе {га шаззе !пеег уед се|и[озеГаъгККег. © у1]- 
]ег О|ай. Норв. пат. 81630, 13.04.53 
Аппарат для промывки целлюлозы в сцежах состоит 

из вертикальной трубы с неподвижным мундштуком 

у дна сцежи и подвижным мундштуком в верхней 

части трубы. Вентили для впуска воды в нижний 

мундштук и выпуска воды через верхний мундштук 
имеют общий привод от одного штурвала, но незави- 

симое друг от друга движение, Ю. 


См. также: 3011, 3598, 3971, 5217, 5226, 5329 


ИСКУССТВЕННОЕ И СИНТЕТИЧЕСКОЕ ВОЛОКНО 


5451. Новые достижения в химии полимеров.— 
(Мех 4еуе!оршеп(з ш ро!ушег спеши гу.—), Тех, 
Мапшасбигег, 1954, 80, № 959, 595—596 (англ.) 
Краткий обзор достижений в химии полимеров, 

данный проф. Марком в лекции для британских науч- 

ных работников и технологов текстильной пром-сти. 

В дискуссии затрагивался вопрос об испытаниях по 
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определению «усталости», отдельных единичных во- 
локон. и. ч. 
5452. Связь между пластическими массами и волок- 
нами. Найк (Ке!аЙопзЬ:р ЪБе{\уееп р]азИсз ап 
ПЬгез. Ма!К К. $5. $5.), 51. апа Еприв, 1954, 7, 
№ 2, 28—29 (англ.) 
Автор указывает на роль синтетич. смол, которые, 
являясь источником для получения новых волокон, 
одновременно находят широкое применение для отдел- 


ки хлопковых, искусств. волокон и шерсти. П. Ч. 
5453. Сырье для текстильных материалов. 
Шервуд (Техез 46г1уёз ди рётое. $ Вег- 


\уоо4 Рецег), СЬшие её шдизиле, 1953, 70, 

886—890 (франц.) 

Обзор способов получения из нефти в-в, служащих 
сырьем для произ-ва синтетич. волокон. ‚ В. 
5454. Получение волокнообразукщих полимеров, 

обладающих хорошей окрашиваемостью. Реакция 

взаимодействия сополимера акрилонитрила и винил- 
хлорацетата с аминами. Хэм, Ганн (Ргерага оп 

0{ дуеае ЙПЪег-Гогийир сотрозИ1юптз. ВеасИоп о 

асгу!опИгИе-уту! сЪ]огоасейайе соро]ушегз мИВ аш1- 

пез. Наш Сеогре Е., Сапп Раи| У.), 
шдизг. ап Епёпе Свет., 1953, 45, № 10, 2320—2323 

(англ.) 

С целью получения волокон из сополимеров акрило- 
нитрила (Т), окрашивающихся красителями для шерстя- 
ного волокна (в частности, кислотными красителями), 
исследовалась возможность введения основной группы 
в сополимер Г. Получен сополимер Гс 2—15% винил- 
хлорацетата. Из р-ров сополимера в диметилформамиде 
получалось прочное волокно. 10—17%-ный р-р сопо- 
лимера в диметилформамиде обрабатывался стехио- 
метрич. кол-вом амина (желательно третичного, напр. 
триметиламина) с целью замены С] на аминогруппу. 
При взаимодействии с третичными аминами получались 
четвертичные органич. основания. При применении 
первичных или вторичных аминов происходила быстрая 
желатинизация р-ра, благодаря образованию трех- 
мерной структуры по схеме: 
х—=сн,—сн—)+ЕМН, -— 

ОСОСН :С1 
—сн.-сн— 


ососн,—мв-сн,— 0С0 


—сн—сн,— 
Из продукта взаимодействия сополимера, ‘содержащего 
не менее 3% винилхлорацетата с триметиламином, по- 
лучались после формования в воду и вытягивания в 
6 раз волокна, обладающие хорошими механич. свой- 
ствами и окрашивающиеся кислотными красителями. 
Вместо триметиламина может быть использован пири- 
дин, однако скорость образования — четвертичных 
оснований в этом случае уменьшается. При обработке 
третичными аминами полимера не в р-ре, а в виде го- 
тового волокна требуется применение сополимера, 
содержащего большое кол-во винилхлорацетата (не 
менее 8%) и обработка волокна должна проводиться 
в более жестких условиях (т-ра 80°, время — 10 мин..). 
Для введения аминогруппы в волокно можно обраба- 
тывать его газообразным МНз при 100° в течение 15 
мин. . 
5455. Модифицированные полиакрилорые волокна. 
Улучшение способности к окраширанию сивте- 
тических волокон. Х олл („Таог-таде“ ро]уасгу]0- 
пигИе ЙЪгез. Паргоуше {Ве дуешря ргорегез о! зуп- 
Тейс$. На1][А. 5.), РЕтез, 1955, {6 №3, 89— 
92, 101 (англ.) 
Обзор патентов. М. Ч. 
5456. О качестве целлюлозы для производстта вис- 
козного шелка. Иванов В. И., Бум. пром-сть, 
№ 2,5—7 


Искусственное и синтетическое волокно 


5460 


Излагается ряд общих соображений о методах повы- 
шения гомогенности древесной целлюлозы, приме- 
няемой для произ-ва вискозного волокна. Эта целлю- 
лоза должна содержать миним. кол-во низкомоле- 
кулярных фракций и в процессе ее получения необхо- 
димо свести до минимума возможность протекания 
окислительных процессов. 9. г. 
5457. Тефлон-волокно из полимера тетрафторэти- 

лена.— (ТеЙоп-{егаЙмогое!Ву]еепуе2е].—), Техие]- 

\е2еп, 1954, 10, № 9, 87—89, 91, 93, 95 (флам.) 

Приводится описание свойств нового синтетич. 
волокна, полученного в концерне Дюпон из политет- 
рафторэтилена. Вытянутое волокно тефлон обладает 
высокой прочностью (на 30—40% ниже, чем волокно 
найлон, если рассчитывать прочность на 1 мм?, а не 
на денье, так как уд. вес волокна тефлон 2, 3, а волокна 
найлон 1,14). Начальный модуль, примерно, на 70% 
выше, чем у найлона. Волокно термопластично. При 
150° теряет в прочности 80%, но может быть использо- 
вано и при 250°, при этой т-ре теряет в прочности 86%. 
Волокно устойчиво к действию конц. Н›5Оа и НМО: 
при повышенных т-рах и к р-рам щелочи. 3. Р. 
5458. Определение прно способности вис- 

козных растворов. Использование фильтровального 

материала из синтетических волокон для определе- 
ния фильтрующей — способности. Трейбер, 

Фекс (Вейтгаре таг Вез\Ипшипр 4ез РИйтаИопз- 

уегва\епз уоп \15с0зе. Егавгипреп ши уоЙзуп{Вей- 

зсвеп РШегтаетаЙпе 2мг_ РШегуег-ВезИштиир. 

Тге! Бег Е., ГРех О. Е. ‚ БуепзК раррегзИ@п , 

1955, 58, № 3, 67—77 (нем.; резюме англ., швед.) 

Исследовались условия фильтрации прядильных 
вискозных р-ров через фильтровальные ткани, изго- 
товленные из различных синтетич. волокон (поливинил- 
хлоридное, полиакрилонитрильное, поливинилиден- 
хлоридное и стеклянное волокно) при давл. 5 атм. 
Для фильтрации применялись вискозные р-ры различ- 
ной вязкости и зрелости как подвергнутые, так и не 
подвергнутые обезвоздушиванию. Использование тка- 
ней из синтетич. волокон, не набухающих в вискоз- 
ном р-ре, дает возможность исключить влияние харак- 
тера фильтровального материала на фильтруемость 
вискозных р-ров и получить воспроизводимые резуль- 
таты при исследовании. Наиболее приемлемы для этой 
цели фильтровальные ткани из поливинилхлоридного 
волокна. ‚ © 
5459. Строение волокна в аспекте его молекулярной 

структуры. Аллен (ЕР!1Ъте агсиЦесшитге \ИВ зресла] 

геетепсе 40 шо]еси]аг сопзиаИоп. А 1] еп $5. ..), 

Техё. УееК]у, 1953, 51, № 1315, 1460, 1462, 1464 

(англ.) 

Влияние формы молекул на св-ва волокна. Описаны 
попытки создания шерстеподобного волокна. А. В. 
5460. — Изменение энтропии при растяжении целлю- 

лозных волокон в воде. Брайант, Уэйкем 

(Ет\гору свапрез ассотрапуше Фе этесьшр о! 

сеЙиозе ЙЪегз ш \маег. Вгуапе СеогреМ., 

У\УаКевашт Не|!ший!) Техё. Вез. 7., 1955, 

25, № 3, 224—235 (англ.) 

Определена величина усилия, необходимого для растя- 
жения на спределенный процент целлюлозных волокон, 
погруженных в Роду. Пригедевы кривые, характери- 
зукшие изменение величины растягиваюшего усилия 
в зависимости от т-ры (температурный коэфф. усилия). 
Использовано термодинамич. ур-ние эластичности для 
установления зависимости температурного коэфф. 
усилия от энтропии процесса растяжения целлюлоз- 
вых волокон в воде. Установлено, что при 45° эластич. 
свойства вискозного волокна при растяжении в воде 
изменяются: ниже этой т-ры вискозное волокно являет- 
ся застеклованным, выше — имеет каучукоподобные 
свойства. Набухание вискозного волокна в щелочи 


зе Обь 
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усиливает каучукоподобные свойства и снижает т-ру 
перехода. Хлопок при растяжении в воде в интервале 
от 5 до 80° является застеклованным. Мерсеризация не 
оказывает заметного влияния на характер его поведе- 
ния. Сравнение опытных образцов высокоэриентиро- 
ванного ацетатного волокна до и после омыления пока- 
зало, что наличие ацетатных групп в макромолекуле 
уменьшает межмолекулярное взаимодействие и вслед- 
ствие этого снижает т-ру перехода в каучукоподобное 
состояние. Характер эластических свойств обычного аце- 
татного волокна зависит от величины растяжения, что 
указывает на сложные структурные изменения волок- 
на в процессе его растяжения. А. Р. 
5461 П. Получение окрашенных дуктов полиме- 

ризации. Ньюби (РгодисИоп о{ со!оигед ро!уше- 

гаИоп ргодисЁз. Мемьу Н.) [Свешиазеве У!егке 

Ни!з]. Англ. пат. 706104, 24.03.54 ГГ. Зое. Эуегз апд 

Со10иг13(з, 1954, 70, №6, 259 (англ).)] 

Полимеризация виниловых соединений в водн. сус- 
пензии порошкообразного твердого в-ва, не раствори- 
мого в виниловых соединениях и в воде, проводится при 
простом перемешивании в присутствии катализатора, 
без эмульгатора. Для получения окрашенных продук- 
тов при полимеризации добавляется паста, образован- 
ная растиранием пигмента с жирными эфирами алифа- 
тич. карбоновых к-т. Подготовленный таким путем 
пигмент не осаждается при полимеризации. П. Ч. 
5462 П. Получение о-хлоракриламида и полимеров 

из него (А!рва-св]ого-асгуйапи4е её ргодийз 4е роу- 

тёг1зайоп 4и: еп  @6муеп0) [СаззеЙа РагЬ\егке]. 

Франц. пат. 1041375, 22.10.53 [Свеш. 5., 1954, 

125, № 35, 7996 (нем.)] 

Вносят 230 ч. «-хлоракрилонитрила при 0° в течение 
2 час. в 520 ч. 85%-ной НзЗО4а, содержащей 1 ч. гидро- 
хинона. Смесь перемешивают 20 час. при 25°, затем 
12 час. при 40° и 2 часа при 60°, полученный продукт 
осаждают льдом, нейтрализуют и выделяют ‹ «-хлор- 
акриламид с т. пл. 93°. Для получения полимера вносят 
50 ч. «-хлоракриламида в 250 ч. воды, добавляют 1 ч. 
25%-ного аммиака и при 80° в течение 0,5 часа лрибав- 
ляют по каплям 10 ч. 3%-ной НО». Полимеризация 
продолжается 12 час. Полимер растворим в горячем 
диметилформамиде и в бутиролактоне и из него могут 
быть сформованы нити и пленки. При охлаждении р-р 
желатинирует. В конц. Нз$Оа, пиридине, анилине, ук- 
сусном ангидриде полимер нерастворим. А. П. 
5463 П. Способ получения способных окрашиваться 

полимеров акрилонитрила (Ргос64ё 4е ргёрагайоп 

4е ргодийз 4е ро!ушёгзаЙот ди пигИе агсуйдие 
ар!ез А 1а Цешише её ргодийз оБепиз зе]оп 1е ргосё- 

46) [ВоБшпоеп А.-С. г Техи|-ГЕазег., — Кипз- 

зе!Че!аъг к Воаоеп Ц. $. АдтиизтгаИот]. Франц. 

пат. 1065148, 29 10.54 [Свепие её 1шдизиме, 1954, 

72, № 3, 488 (франц.) 

Полимеризуют в слабощелочной среде акрилонитрил 
со сложными эфирами акриловой к-ты и (или) ами- 
дами акриловой к-ты, содержащими в эфирной или 
амидной группетретичный аминный атом азота. Полиме- 
ризацию ведут в присутствии других полимеризую- 
щихся произодных винила, используемых преимуще- 
ственно в качестве эмульгатора. Ш. ч. 
5464 П.  Сополимеры акрилонитрила (Асгу1о- 

оИгИе соро!ушегз) [Ашег1сап Суапапи4 Со.]. Англ. 

нат. 695449, 12.08.53 

Сополимер содержит акрилонитрил (85—93 ч.) и 
аллиловый и (или) металлиловый спирт (15—7 ч.). 
Из сополимера получаются ориентированные волокна, 
используемые для изготовления изделий с высокой 
свето- и погодоустойчивостью. 3. Р. 
5465 П. Волокнообразующие сополимеры  акрило- 

нитрила и изопропенилпиридина. Глусенкемп 

Хем (РЪег-{огимая соро[!ушегз о{ асгу!опитгИе ап 
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1зоргорепу!руг1 тез. Еаг] 
. Наш Сеогруе Е.) [Тье Светзгапа Согр.]. 

Пат. США 2674592, 6.04.54 

Получаются сополимеры, содержащие (в вес.%): 
85—99 акрилонитрила и 1—15 соединения, содержа- 
щего группу @«-, В- и у-изопропенилпиридина и 
изопропенилпиридин, имеющие одну метильную груп- 
пу в гетероциклич кольце. А. Р. 
5466 П. Получение синтетических волокон. Тре- 

ментоцци, Хэм (Зуп Мейс ЙЬег ргерагаЙоп. 

Тгемепв {о 221 О и1г1по к Нам 

Сеогре Е.) [Мопзащо Свеписа!  Со.]. Пат. 

США 2687393, 24.08.54 

Для получения синтетич. волокон предлагается р-р в 
М, М-диметилпропионамиде — тройного сополимера, 
состоящего из 80—92% акрилонитрила, не менее 2% 
соединения, содержащего М-гетероциклич. кольцо и 
полимеризующийся олефиновый радикал в боковой 
цепи, и 18% моноолефиновых мономеров, которые поли- 
меризуются с акрилонитрилом. П. Ч. 
467 П. Растворы полиакрилонитрила (Асгу]опИгИе 

роутег зо]иИопз) [ВгИзВ Се!апезе, 144]. Англ. пат. 

712999, 4.08.54 [7. Зос. Оуегз ап@ Со]юигзз, 1954, 

70, № 11, 518 (англ.)] 

Приведены составы смесей р-рителей полиакрило- 
нитрила, которые имеют ббльшую растворяющую 
способность, чем каждый из компонентов. Хорошую 
растворяющую способность имеют смеси нитрометана 
с лактонами  алифатич. оксикислот, алкиленцикло- 
карбонатами, циклич. ангидридами насыщ. алифатич. 
дикарбоновых к-т, В-нитро- и В-цианэтанолами, нитро- и 
цианзамещёнными высших гомологов этанола (содер- 
жащие полярный атом или группу, в которой у каж- 
дого углерода находится более двух нитро- или циано- 
замещенных спиртов), ненасыщ. алифатич. к-тами с 
константой диссоциации К = 2.103 при 25° или без- 
водн. смесь нитрометана (50 вес.%) и циклич. ангид- 
рида ненасыщ. алифатич. дикарбоновой кислоты. 

П. 


5468 П. Растворы полимеров и сополимеров акрило- 
нитрила (50| опз о{ ро]уасгуопИгИе ап асгу!о- 
пигИе соро!утегз) [Вгиазв Се!апезе 144]. Англ. пат. 
712990, 4.08.54 [3. $0с. Буегз ип@ Со]оигзз, 1954, 
70, № 11, 518 (англ.)] 

Патентуются следующие р-рители полиакрилонит- 
рила: безводн. НСООН, водн. р-ры НСООН с конц-ией 
< 70%, смеси этих р-ров с другими р-рителями поли- 
акрилонитрила и водн. смеси НСООН и (НСОО)». 

‹ П. Ч. 


5469 П. Способ получения высокомолекулярных про- 
дуктов путем поликонденсации. Шлак (УегГавгеп 
таг НегзеИио8 уоп Восьто!еки]агеп Ро]уКкопдепза- 
Иопзргоди еп. Зсв]асКк Рац!) [ЕагЬепГаЪгКеп 
-- 69 А.-С.]. Пат. ТФР 897625, 23.11.53 -[Спеш. 
2Ъ1., 1954, 125, № 17, 3841 (нем.)] 

Патентуется способ получения высокомолекуляр- 
ных продуктов путем поликонденсации, по которому 
высокомолекулярные эфиры, содержащие амидные 
группы, высаживают с диизоцианатами в присутствии 
или отсутствии р-рителей или при нагревании до т-ры 
выше т-ры плавления этих в-в. Напр., нагреваются ами- 
нонановая, адипиновая к-ты, и декаметиленгликоль в 
атмосфере № до 225° и затем полимеризуются с окта- 
метилендиизоцианатом при 200°. Таким путем тв 
чают нити, фолыу. Г. С. 
5470 П. —М-виниламиды диалкиламинокислот. Кэрнс, 

Сауэр (Ушу! — ФаШКу!ашишову@госагЬопат14ез. 

Са1гиз Твеофоге Ёе Зиеиг, Зацег 

Товп С.) [Е. Г. ди Ропё 4е М№етоигз ап@ Со.]. 

Пат. США 2628224, 10.02.53 

Патентуется полимер из М-виниламида аминокисло- 
ты, у которой водороды аминогруппы — замещены 
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алкилами с 1—{8 атомами С. Третьей валентностью 
азот связан с углеводородным остатком класса алки- 
ленов, ариленов, циклогексиленов. Эгот остаток состоит 
13 2—12 атомов С и связан непосредственно с карбон- 
амидной или сульфамидной группой, содержащей 
винил при азоте. Т. Ш. 
5471 Ш. Способ получения полиамидов (Ргос646 роиг 
1а ргодисИоп 4е ройуаши4ез) |Ва41зсве АпШи цпд 
Зо4а-Рабг\]. Англ. пат. 1046281, 4.12.53 [Ви|. 
1156. (ехё. Егапсе, 1954, № 47, 165 (франц.)] 
Патентуется способ получения полиамидов из про- 
дукта конденсации  эквимолекулярных кол-в 1,4- 
диаминоциклогексанов и дикарбоновых к-т или смеси 
других диаминов и дикарбоновых к-т с аминокарбо- 
новыми  к-тами. Вместо 1,4-диаминоциклогексана 
можно применить аналогичные продукты или галоген-, 
алкил-, гидроксилпроизводные. Из дикарбоновых к-т 
рекомендуются адипиновая, пимелиновая, азелаино- 
вая, субериновая к-ты; из диаминов — гекса-, геита-, 
окта- и другие мэтилендиамины, 4,41-диаминодицикло- 
гексилметан и др.; из аминокислот применяют =-амино- 
капроновую, ‹-аминогептановую и ‹-аминоундекано- 
вую к-ты. Конденсация проводится при 200—300° 
без доступа Оз в присутствии стабилизатора под давле- 
нием. п. Ч 
5472 П. Способ получения продуктов поликонден- 
сации в виде линейных полиамидов. Хопф, Уфер 
(УегГавгеп 2аг НегзеШипих уоп КопдепзаИопзрго- 
4иК\еп уоп ег Аг 4ег Ппеагеп Ро]уапи4е. Нор! Ё 
Не!1пг:сВв, О!ег Напп$) [Ва41зеве АпШю- 
ип Зода-РКаьмк А.-С.]. Пат. ГФР 902089, 18.01.54 
[Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 18, 4048 (нем.)] 
Патентуется способ получения продуктов в виде 
линейных полиамидов конденсацией аминокарбоно- 
вых к-т или их лактамов или сополиконденсацией их 
‹ другими соединениями, образующими полиамиды, 
‹ добавлением карбоновых к-т или аминосоединений, 
который заключается в том, что конденсацию произво- 
дят с добавкой соединений, которые содержат, наряду 
‹ одной карбоксильной и аминогруппой, самое малое 
2 ОН-группы или одну эфирную групиу. По такому 
япу конденсируется адипгексаметилендиамин с с-ка- 
пролактамом и диэтаноламином. Получают нити, и 
гу, ленты. . С. 
5473 П. Получение полиамидов, содержащих 7-ами- 
нобензойную кислоту. Уитли, Фишер (Рго- 


дисИоп о ройуаш!4ез Аг | а рага-аши!то- 
Ьеп201с ас! сотропеп. \ веа {еу Едмага 
\1111а шт, Е1звег Лашез УМоёвегз- 


рооп). Пат. США 2688011, 31.08.54 

Полиамид получается из п-аминобензойной к-ты 
или ее производных, способных: образовать амиды, 
‹ полиметилендиаминами и полиметилендикарбоновы- 
ми к-тами. Полиметиленовые компоненты должны иметь 
четное число СН»-групп и в сумме содержать не более 
14 атомов С. Кол-ва взятых полиметилендиамина и ди- 
карбоновых к-т должны быть строго эквимолекуляр- 
ны, а кол-во взятой аминобензойной к-ты должно 
оставлять 5—25 мол. % от общего кол-ва исходных 
мономеров. А. П. 
5474 П. Способ получения высокомолекулярных 

поликонденсационных продуктов. Шик, Бёйм- 

дер, Эбель (Уег[аВгеп гиг НегзеПипе Восвтое- 

Ки|агег КопдепзамопзргодиКе. Зсваекв Офбко 

уоп, Ваиш|ег Водо!Ё, Ее! Егиед- 

т1с В). Пат. ГФР 896412, 12.11.53 [Свеш. 2Ы.., 

1954, 125, № 19, 4296 (нем.)] 

Поликонденсационные высокомолекулярные про- 
дукты получают при нагревании диамида или имида 
утольной к-ты или алкилзамещенных этих к-т, содер- 
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цепочкой, состоящей больше чем из 3 атомов С, до 
образования продуктов, способных выпрядаться. 
Нанр. нагревается 1,6-гексаметилендиамин с мочеви- 
ной, гидразодикарбонамидом, этилендимочевиной или 
гуанидином. Вместо, гекса-может быть применен также 
тетра- или пентаметилендиамин. По такому чт 
получают розн жеж = формованные изделия. Г. С. 
5475 П. Способ регенерации лактамов из разбавлен- 

ных водных растворов. Шлак (Уег{авгеп 2аг 

У едегрем пипс уоп Гасбашеп аиз уегдаптией 

заВгрепт 10зипзп. ЗсВ|!ак Рац!) [Вод шреп 

А.-С. Гаг Тохи|-Разег]. Пат. ГФР 913172, 10.06.54 

[Свет. 251., 1954, 125, № 48, 11088 (нем.)] 

Водный р-р лактама обрабатывают плохо раство- 
римыми или нерасгворимыми в воде одно- или много- 
атомными фенолами р-р = фе- 
нол) или их р-рами в органич. р-рителях (сложные 
эфиры или галоидные производные углеводородов), 
затем лактам (напр., =-капролактам), отделяют дистил- 
ляцией. п. Ч. 
5476 П.  Растворение и очистка полиэфиров. К лей- 

не, Зиггель (Ргосезз Гог 413з0]у15 ап ригГут 

ро!у-ез\егз. К|1е1пе Топаппез, 5189ре 

Егваг4). Канад. пат. 503749, 22.06.54 

Патентуется способ растворения и очистки полиэти- 
лентерефталатов, отличающийся тем, что применяемые 
р-рители являются органич. соединениями, содержа- 
щими дна цикла, соединенных или непосредственно, или 
через —О—, —СО—, —(СНз)„— мостики (п — целое 
число от 1 до 4), и (или) частично или полностью гидри- 
рованные. Могут применяться и смеси этих р-рителей. 
Органич. соединения с двумя циклич. кольцами, кото- 
рые содержат в кольце такие замещающие группы, 
как СН:—, СНзоО—, С.Н.—, С.Н50—, С.Н .— и 
СзН ›О—, также могут служить р-рителями. Полиэфи- 
ры растворяются в одном из указанных р-рителей 
при 160—240° и при охлаждении р-ра полимеры осаж- 
даются. П. Ч. 


5477 П. Способ получения из смешанных поли- 
эфиров шолка, способного вытягиваться на хо- 
лоду. Снайдер (Уог[айгеп 2иг НегжеНипя Ка 
з(тескЬагег Ро|уез\еги1зсНипоеп. Зпудег Магк 
ПРарепко / Б) [Е. 1. ди Ропё 4е Метоицгз ап4 Со.]. 
Пат. ГФР 874956, 27.04.54 [Свеш. 2Ъ., 1954, 125, 
№ 17, 3841 (нем.)] 

Шелк из полиэфиров, способный вытягиваться на 
холоду, получают путем прядения высокополимерных 
линейных смешанных полиэфиров из эфира полиме- 
тиленгликоля ациклической дикарбоновой к-ты и одной 
или нескольцих ароматич. дикарбоновых к-т. В каче- 
стве к-т пригодны, наир., пробковая, азелаиновая, 
себациновая, оксидивалернановая или терефталиевая, 
этилен- ди-п-оксибензойная или 2,6-нафталиновая к-ты. 
Полученные полимеры смешиваются в расплавленном 
виде. г. & 


5478 П. Получение ацетилцеллюлозы. Ватакабе, 
Охара (АсегусеЙиозе. \У абакаЪе 2Сеп!- 
свЕ, Овага Зе!1заки) [Баё №рроп Се|и|о14 
Со.]. Япон. пат. 3142, 3.07.53 [Свеш. АЪз\гз, 1954, 
№ 14, 8541 (англ.)] 

Ацетилирующая смесь (СНзСО)»О, СНзСООН (1: 2) 
встряхивается при -—22° в течение 12 мин. и затем 
850 кг этой смеси смешивается с 18 кг НзЗО4л и 120 ке 
хлопкового пуха, предварительно обработанного смесью 
СНзСооН и Н?2$04. Р-ция ацетилирования начинается 
при (—22°). После 1 часа обработки т-ра реакционной 
смеси повышается до 35°, а после 1,5 часа составляет 
30°. По истечении 2,5 час. не оставалось непроре- 
агировавшей целлюлозы. №, 


жащих самое наименьшее один атом Н в амидных груп- 5479 П. п ение ацетилцеллюлозы. Нодзу. (Асе- 
пах, с диаминами, аминогруппы которых разделены тусеНозе,. Мози ВуизаБиго). Япон. пат, 
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ве щения [Свеш. Аъз\гз, 1954, 48, № 13, 7900 
англ. 

Обезжиренный хлопок (50 г) кипятят 15 час. с 1% 
МаОН, отжимают, промывают водой и сушат. Затем 
препарат обрабатывают р-ром, содержащим 350 мл 
СНзСООН. 350 мл (СНзСО)20 и {1 г ВЕРЬ, и оставляют 
стоять на 100 час. при 25°. После промывки и сушки 
получают ацетилцеллюлозу, содержащую 15—16%. 
ацетильных групп. Е. К. 

80 П. Производство эфиров органической кислоты 

и целлюлозы (Ргодисоп 0{ огвап1е ас! езёегз о 

сеЙи!озе) [Се]апез Согр. о{ Ашегка]. Англ. пат. 

706522, 31.03.54 [Свеш. АЪзтз, 1954, 48, № 17, 

10343 (англ.)] 

Ранее описанный в англ. пат. 665725 процесс улуч- 
шен следующим образом: целлюлоза, содержащая 5% 
воды,  прелварительно обрабатывается в 2 стадии 
низшей жирной к-той в присутствии 4—9% воды 
(включая воду, присутствующую в целлюлозе) в тече- 
ние 2 мин. и затем низшей жирной К-той, содержащей 
3—15% катализатора, применяемого для этерифи- 
капии в течение не более 15 мин. Обработанная таким 
способом целлюлоза затем этерифицируется. А. С. 
5481 П. Способ и устройство непрерывного формо- 

вания органических высокополимеров из расплава. 

Цоллер, Фридерих, Траутман (Уег- 

Гавтеп ип УогиеВише хам КопИпшегИсвеп Уег- 

{огтеп, шзЪЬезоп4еге Уегзриипеп огеапазевег Носпро- 

|1 утегег аз дет ЗсВше]2ЙиВ . До! |ег ВоЪегь, 

г1еЧегисВ А | {ге4д, Тгац мапш 

С опфвег) [Рьтх-Мегке А.-С.]. Пат. ГФР 887691, 
27.08.53 [Техи-Ргах1з, 1954, 9, №2, 197 (вем.)] 
Расплавленную массу по окончании полимеризации 
или поликонденсации или после быстрого повторного 
расплавления твердого’ полимера вносят в сборник, 
который способен вместить кол-во расплавленной 
массы, предназначенной для прядения, на большое 
число часов, и охлаждают до т-ры, немного выше т-ры 
плавления. Непосредственно перед прядением в пря- 
дильном устройстве масса нагревается до требуемой 

т-ры прядения. х 

5482 П. Прядение полиакрилонитрила. М артин 

(Зриишя асгуопитИе. Маги !п Ешшефь У.) 
[ГЕазИпап Кофак Со.]. Пат. США 2697023, 14.12.54 
Патентуется способ прядения полимеров, преимуще- 
ственно из акрилонитрила, о‹норанный на получении 
вязкой массы из полиакрилонитрила, которую продав- 
ливают через фигурные отверстия в водн. осадительную 
ванну, не содержащую диссоциирующих солей; после 
выхода из ванны фигурные нити тотчас че я 


т-ре >70°. 
Волокна из акрилонитрила (Асгу!опИтИе 

ПЬегз) [Атегсап СуапашйЯ Со.]. Австрал. пат. 

152590, 13.08.53 

Усовершенствование произ-ва полиакрилонитриль- 
ных волокон, согласно австрал. пат. 147858, заклю- 
чающееся в обработке волокна во время или после вы- 
тяжки жидкой смесью, содержащей антистатич. агент, 
и постепенном высушивании вытянутого волокна при 
продвижении его по спиральному пути. р. Ш. 
5484 П. Получение волокон из полимеров или сопо- 

лимеров акрилонитрила (Уегавгеп т’ Негз(е|- 

шир уоп Сер 4еп аиз Ро!утег!за\еп одег М1зсвро]у- 
тег1зайеп 4ез Асгушит!з$) [Рьмх-У/егке А.-С.|. 

Австр. пат. 177874, 10.03.54 [Свешт. 2Ы., 1954, 125, 

№ 34, 7781 (нем.)] 

Формование волокон из р-ров полимеров производит- 
ся по сухому способу с фильерной вытяжкой > 300%. 
Полученное волокно подвергается — дополнительной 
горячей обработке. Формование производится из 25% - 
ных р-ров полиакрилонитрила в диметилформамиде 
через фильеры с диаметром отверстия 0,2 мм по сухому 
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методу в обогреваемую шахту. Скорость прядения 
350 м/мин. Полученное волокно вытягивается при 
100° в 4 раза и разрезается на штапельки. Штапельное 
волокно обрабатывается горячей водой. 3. Р. 
5485 П. Способ и приспособление для формования 

волокон из полимеров или сополимеров акрилонитри- 

ла по сухому способу (Ргосё4ё её 41зрозиИ рошг |е 

ПШаре 4и ро]уасгуопитНе 4е соро!утёгез ош роу- 

п 6г1зайе т1х(ез) [Рьтх-У/егке А.-С.]. Франц. пат. 

1046392, 712.53 [Свешт. 2Ъ., 1954, 125, № 48, 

11089 (нем.)] 

Для уменьшения деструкции и окрашивания поли- 
акрилонитрила при формовании по сухому способу 
вокруг фильеры сделан канал, который предотвращает 
соприкосногение горячего воздуха или другого газа 
со свежесформованным волокном. Горячий воздух 
противотоком омывает волокно лишь на некотором рас- 
стоянии от фильеры. П. 
5486 П. Способ получения растворов полиакрило- 

нитрила или его сополимеров © хорошей прядомоетью 

(Ргосё4ё 4е ргбрагайоп 4‘ипе зоИоп Гас Иетещ 

ШаЫе & Вазе 4е ройуа‹туопитИе сё 4е зез сороу- 
шегез # её  ро!утёг!зай8 — п х(е5$) [Рьмх-У/егке 

А.-С.]. Франц. пат. 1046394, 7.12.53 |Свеш. 2Ы., 

1954, 125, № 48, 11089—11090 (вем.)] 

Для получения хороших -прядильных р-ров (слабо- 
окрашенных, однородных, хорошо фильтрующихся 
и обладающих хорошей прядомостью) из полиакрило- 
нитрила или его сополимеров рекомендуется периоди- 
чески на короткое время повышать и понижать т-ру 
в процессе получения прядильного р-ра. Целесообраз- 
но непосредственно перед прядением нагреть р-р до 
70—80°, а затем (в прядильной головке) — до т-ры 
прядения 100°, особенно рекомендуется циркуляция 
р-ра насосом. Прядильный р-р, не содержащий пу- 
зырьков воздуха, получают так же, если р-р до по- 
ступления в фильеру быстро нагреть в тонком слое до 
100°. П. Ч. 
5487 П. Производство синтетических волокон и 

полимеров и сополимеров акрилонитрила (РгодисИ ов 

о{ зутпейс ЙЬгез {тош ро!ушегз ап4 соро!ушегз 9 

асгу|опИгие) |Атегкап Суапаш Со.]. Австрал. 

пат. 152104, 16.07.53 

Усовершенстгование метода получения полиакрило- 
нитрильных волокон, согласно австрал. пат. 147858, 
заключающееся, в том, что волокно вытягивается, дви- 
гаясь по касательной между двумя цилиндрич. по- 
верхностями, вращающимися с неодинаковой скоростью, 
после чего вытянутое волокно высушивается. Р. М. 
5488 П. Получение нитей, пленок, способных окра- 

шиваться кислотными красителями (Ргос646 4е 1а)- 

псацоп 4’ип ргоди\ Гогтё, 1 дие ЙНи ом 01, 31306 

НЫе 4е зе це1шт@те раг дез со]огап(з ас14ез, е® ргодий 

оБцепа раг се ргос6а6) [ Е.1 ди Роп(4е Метоитз].Швейц, 

пат. 286066, 2.02.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № %, 

2087 (нем.)] 

Пленки и нити, способные окрашиваться кислотным 
красителями, получают из сополимеров акрилнитри 
лаи 2—10% фенилпиридина или его алкилпроизводных. 
При получении указанных сополимеров в качестве кё 
тализаторов применяются: я-карбамилазоизобутиронит 
рил, аа’-аго-бис-(а-у-диме:илвалеровитрил), аа’-аго-бш- 
(<. фенилпропионитрил) или а’-азо-бис-(а-циклопроп 
пропионитрил). Г 
5489 П. —Прядение волокон из  поливиниловом 

спирта по мокрому способу (У/её зрииша о{ ройу\! 

пу! а|сово! ИЪгез) [Коитгазь! К! Вауоп Каразий 

Ка!зва]|. Англ. пат. 716951, 20.10.54 [Вг\. Вауб 

апа ЗИК У., 1955, 31, № 368, 86 (англ.)] 

Для повышения стабильности высоковязких вод 
р-ров поливинилового спирта рекомендуется доба 
лять желатину, клей или другие гидрофильные в- 
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(напр., турецкое красное масло и мыло). Такие р-ры 
могут применяться при 25°. П. Ч. 
5490 П.  Прядение волокон из  поливинилового 

спирта по мокрому способу. Тояма (\её зршишя 

о{ ро]ууту! а|сово]-Гуре зуптВейс ЙЪегз. Тоуаша 

Н14еваг: её а!.) [МИзаызВа Вауоп Со.] 

Япон. пат. 6220, 2.12.53 [Свеш. Аъзтз, 1954, 48, 

№ 20, 12418 (англ.)] 

Прядут 15%-ный водн. р-р поливинилового спирта 
при 45° в ванну, содержащую 380 г/л Маз Ол и 80 г/л 
7п5О4, затем нагревают 1 мин. при 60° в ванне, содер- 
жащей 380 г/л Маз5ЗО., промывают водой, вытягивают 
на 250% и нагревают 45 сек. при 100° и 45 сек. при 210°. 
Прочность волокна в сухом состоянии 4 г/денье, 

длинение 24%. П. Ч. 
491 П. Формование волокна из сополимера, содер- 
жащего основное . количество — винилиденхлорида. 

Арита (Зршпшя оГа соро!ушег сотрозеф штай\йу 

о{ ро]уутуЙдепе сЪ]ог14е ог утуЙ4епе сЪ]оге. 

Аг!ёа Н14ео) [Азав! Свешиса! 1пдизи“ез Со.]. 

Япон. пат. 622, 16.02.53 [Свеш. АЪзгз, 1954, 48, 

№ 3, 1699 (англ.)] 

Сополимер винилиденхлорида и винилхлорида (88 : 
12) нагревается при 180° и из него формуется волокно 
пропусканием размягченной массы через сопло диам. 
0,8 мм в воду с т-рой 10°. Затем волокно вытягивается 
в 3.7 раз при 75—85°. Получается волокно с общим 
титром 880 денье и с прочностью 2,15 г/денле. 3. Р. 


5492 П. Метод получения виекозного волокна. 
Дриш, Хербак (Ргосезз {ог Фе ргодисИоп о 
гауоп ргодис;. Пгазев Мтсо]аз, Негг- 
Басйв Рац |). Пат. США 2705184, 29.03.55 
Метод получения вискозного волокна, преимуще- 

ственно штапельного волокна, путем применения исход- 

ной целлюлозы со степенью полимеризации выше 700 

без процесса предсозревания. Вискозный р-р имеет 

вязкость свыше 300 пуаг. На формование поступает 
вискозный р-р без предварительного — созревания. 

у ксантогената целлюлозы в прядильном р-ре, посту- 

пающем на формование, >70. Состав прядильной ванны: 

25 г/л НзЗОа и свыше 50 г/л МазЗО.д. №. 1. 

5493 П. Способ получения искусственного волокна. 
Кулджан (УегГабтеп 2аг НегзеИиох ешег зуп- 
‘Вейзсвеп Разег. К и |1]1ап Наггу Аз4доцг). 
Швейц. пат. 288365, 16.05.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, 
№ 9, 2086 (нем.)] 

Для предотвращения отложения серы на вискозном 
волокне, полученном по мокрому способу, удаляют 
кислород воздуха из осадительной ванны пропуска- 
нием СО» или №. у 


5494 П. Сушка движущегося жгута искусственных 
волокон (Тгоскпеп е1шез 1аш{еп4деп Тацез одег 5\таирез 
апз$ КИп$Исвеп Еадеп) [Соифаи]4з 144]. Пат. 
ГФР 862644, 12.01.53 [Тех !-Ргах1з, 1953, 8, № 4, 
342 (нем.)] 

Жгут заправляется на движущийся транспортер. 
При этом он проходит через сушильную камеру и затем 
наматывается. Изобретение заключается в том, что 
высушенный жгут разматывается с внутренней стороны 
паковки в вертикальном направлении на две непре- 
рывные ленты. ©. 5. 


5495 П. Метод выделения меди из отработанных 
вод в производстве медно-аммиачного волокна с по- 
мощью ионообменных смол. Шюрман, Гер- 
стнер (Уегавтеп 2ат Васкоежшпипе 4ез Кир!егз 
аиз К ир!егаттошакК- одег К ир{егаттопза]2котр]ех- 
]6зипреп, уогпевшИсв 4еп АБ\аззеги 4ег Кир!е- 
гохудаттошакеозе-Тад изме, ши Нагзаизач- 
зеВегп. ЭЗспйгшати Мах-Об6фо, Сег- 
3 пег Егап?2^. Пат. ГФР 902773, 28.01.54 
[Техи!-Ргах!з, 1954, 9, № 6, 581 (нем.)] 


Жиры и масла. Воски. Мыла. Моющие средства. Флотореагенты 


5501 


Отработанная прядильная вода, содержащая Си 
частично или полностью в виде одновалентного соеди- 
нения, пропускается через ионообменник. 
5496 П. Способ получения искусственных, 

окрашиваемых волокон из сложных эфиров целлюло- 

зы. Хеккерт (Уегавтеп 2аг НегэжеНиие уоп 

Кол сьеп, 2 ап!ГагЬЪагеп Се еп аиз Сеиозе- 

ез{еги. НескКегь У 1п [те | 4 Ма | (ег) [Беи- 

{3сВе Впофасеа А.-С.]. Пат. ГФР 899996, 5.11.53 

[Раз Рар!ег, 1954, 8, № 11/12, 162—163 (нем.)] 

Для получения хорошо окрашиваемых волокон, 
нитей и других изделий из сложных эфиров целлю- 
лозы, в особенности из ацетатов целлюлозы, в состав 
эфиров вводятся полимерные аминосоединения или их 
производные, которые состоят из природных полимер- 
ных аминоуглеводов, или из полимеров производных 
аминоакриловой кислоты. 

5497 П. —Ацетилирование целлюлозных волокон в га- 
зовой фазе с применением в качестве катализатора 
водорастворимых солей. Мацунами, Судзуэ 
(Уарог-рвазе асеу]аЙоп ой се!аозе ЙЪегз ИВ Фе 
изе о{ уайег-зоше заз аз сайа1узё. Ма зипаш! 
Маов1Ко, Зизие КтуоуиКк!) [Огема| 
= Со.]. Япон. пат. 1912, 6.05.53 [Свеш. АЪзигз, 
1954, 48, № 8, 4835 (англ.)] 

Целлюлозные волокна обрабатывают водн. р-ром 
СНзСООМа или 7аСь и затем ацетилируют парами 
(СНзСо)0 № №. 
5498 П. —Водо- и термоустойчивый продукт из поли- 

виниловых соединений. И мото, Осима (\У/ацег- 

ап Веа{-гез134апь шо]4еЯ ргодисв тот роуушу!- 

‘уре сотроиидз. Тшофо ЕЕ]ь Тлчуя 

е! ] 1). [Каперабисв: ТехШе Со.]. Япон. пат. 

3692, 3.08.53 [Свеш, АЪзиз, 1954, 48, № 13, 7912 

(англ.)] 

Ацеталированные СНзО волокна из поливинилового 
спирта погружаются при 30° в р-р, содержащий 20 ч. 
Н25О4, 10 ч. акролеина и 100 ч. воды, затем промы- 
ваются и подвергаются тепловой обработке. эВ м 


5499 П. Отбелка и ацеталирование поливиниловых 


хорошо 


волокон. Омори (В]еасьшо ап асеаЙайоп 
о{ ро]ууту!-1уре ЙЪегв. ОншогЕ Таказь !} 
[МИзи зв: Кауоп Со.]. Япон. пат. 762, 16.02.54 


[Свеш. АЪзтгз, 1954, 48, № 22, 14235 (анкл.)]| 

Волокна, полученные после прядения и тепловой 
обработки, сначала погружаются в нейтр. или шел. р-р. 
МаСО, затем без промывки водой в ацеталирующую 
ванну для одновременного ацеталирования и фтбелки. 

. №. 
5500 П. Метод улучшения прядильной способности 
волокон из регенерированной целлюлозы. Х уссонг 

(УегаЪтеп таг УегЬеззегапр 4ег УегзрипЪагкей уоп 

Гадеп одег Казеги апз герепемегег /е!]и105е. Низ - 

зоп@е Махтмш 1 | 1ап) [23 Виптег ап@ Зсв\аг2, 

уогта]з Свети]. Пат. ГФР 00127, 21.12.53 [Тех- 

#и1-Ргах1з, 1954, 9, № 5, 481 (нем.)] 

Улучшение. прядильной способности достигается 
обработкой волокон водн. р-рами катионоактивных 
высокомолекулярных соединений, содержащих эмуль- 
сию высокомолекулярных, насыщ., ненасыщ. или хло- 
рированных углеводородов. 3. Р 


ЖИРЫ И МАСЛА. ВОСКИ. 
МЫЛА. МОЮЩИЕ СРЕДСТВА. ФЛОТОРЕАГЕНТЫ 


5501. Возможные ресурсы масла рисовых заводов 
Индии. Рао (РоззЬИез о! ой гезоигсез {гот г1се 
п т Ша. Вао У. К. КарВипай В), 
ОП ап@ ОПзеедз 7., 1955, 7, № 9, 14—15, 19 (англ.} 
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Рассмотрены пути организации  экстракционных 
з-дов по получению масла из рисовых отрубей и исполь- 
зование масла и других продуктов, полученных из 
отрубей. Предложен простой способ, обеспечивающий 
сохранность качества отрубей в процессе их т 


5502. — Из опыта работы дистилляционной установки. 
Папанов В. А., Маслоб.-жир. пром-сть, 1954, 
№ 4, 23—25 
Дана схема и описан режим работы дистилляционной 

установки, состоящей из трех непрерывно действую- 

щих колонн и предназначенной для выделения жирного 
масла из бензиноЕого экстракта. ‚ ©. 

5503. Химическое исследование масла семян Сисиг- 
Ьиа реро. Нараянамуртхи. Ийер, Гангад- 
харам, Сирси (Спеш!са| ехаш!пайоп с! №е оП 
Гош (Ве зеедз о! Сисигфиа реро. Магауапаштиг- 
Ву М. [Г.., 1[уег В.Н., Сапрадвагам Р. В. 1., 
З1гзЕ М.), 1041ап 7. РВагюасу, 1954, 16, №7, 
148—151 (авгл.) 

Изучалось масло (М) семян бангалорской разновид- 
ности СисигЬИа реро. Экстракцией измельченных семян 
четыреххлористым углеродом получают М светложел- 
того цвета, с приятным запахом, выход 33% от веса 
семян, 4:8 0,9417, п? 1,4720, ир -|-1,47о, КЧ 6,79, число 
омыления 178,4, ацетильное число 10,6, и. ч. (Вийс) 
119, число Рейхерта — Мейссля 5,3, число Поленске 
2,1, число Геннера 89,8, неомыляемых 1,29%. Найдено, 
что М содержит 9,51% пальмитиновой, 7,93% стеари- 
новой, 38,99% олеиновой и 43,49% линолевой к-т. 
Состав глицеридов: тринасыщ. 4,1%; динасыщ. моно- 
ненасыщ. 12,81% моновасыщ. диненасыщ. 14,4% и три- 
ненасыщ 68,69%. Неомыляемые идентифицированы как 
ситостерин (ацетат, т. пл. 137—138°, из си.). Н. Л. 
5504. Химическое исследование масла и муки семян 

Мезиа |еггеа. Митра Спеш!га| ехашипайоп ой пз- 

дез\маг ( Мсзиа [еггеа) пай о ап] шеа!. Му ёга СЬЕк- 

фагаи )} ап). ш41ао Зоар 1., 1954, 20, №4, 100—102 

{англ.) ы 

Исследовались масло (М) и мука семян Мезиа }{еггеа 
и с1особа рафинации М. Полученное экстракцией низ- 
кокинящим бонзином с выходом 70% от веса ядра М 
имеет сильный неприятный запах, горький вкус, 43 
0,9202, п’? 1,4721, кислотное число (КЧ) 8,8, число 
омыления (ЧО) 203,2; и. ч. (Вийс) 81,1; цвет (Лови- 
бонд, | см) 28 желтых + 5,6 красных. М освобождают 
от неглицеридных примесей экстракцией спиртом, пос- 
ле чего производят рафинацию ром щелочи. Затем 
М отбеливают и дезодорируют. Получаюг почти бес- 
цветное (0,8 желтых -- 0,2 красных) не горькое М, со 
«лабым запахом, 431 0,9064, пЗ! 1,4651, КЧ 0,5, ЧО 
497,7, и. ч. 76,6. Шоот обрабатызаюг горячам спиртом 
и получают муку в виде легкого белого порошка с 
приятным вкусом и занцахом. Мука содержит 7,1% 
влаги; 34,3% протеинов и 7,05% золы, в которой об- 
наружено 39,3 вес. % Р,О,, 0,64% ЕеЗ+, Ма, К и Са. 
Из сиирт. р-ра выцелено 2,3% сахарозы (т. пл. 184— 
185°, «} + 74,2, в воде); идентифицирована при по- 
мощи хроматографии на бумаге. Н. Л. 
5505. Химическое исследование масла семян А/012- 

а 1е.бек Веши. Фарук, Варшни (Ее св!1- 

Чче 4е ГваЦе 4е Па ргатае 4е А22а 1ебфек Вэл 

Рагоо4 М. О., Уагзвпеу [зв маг Ргазач), 

ВиЦ. $06. свиа. Ргапсе, 1954, № 6, 739—741 (франц.) 

Исследовано масло, получепвное экстракцией петр. 
эфиром сухих семян А1{28а 1ебфек Вей. п? 1,47033, 
4:5 0.9254, содержание жиров в семенах 3,5%, число 
омыления 193,4, и. ч. 92,6, неомыляемых 9,5%; содер- 
жавие жирных к-т 78,5%. На основании данных пере- 


Химическая те хнология. Химические продукты 


1956 г. 


гонки метиловых эфиров жирных к-т установлено, что 


они содержат (в %) эфиры: пальмитиновой к-ты 7,26; 
стеариновой к-ты 9,63; арахиновой к-ты 10,89; олеи- 
новой к-ты 39,28 и линолевой к-ты 32,94. ` Олеи- 
новая к-та идентифицирована окислением до 9,10-диок- 
систеариновой к-ты, т. пл. 131°; линолевая — окисле- 
нием до 9,10,12,13-тетраоксистеариновой к-ты, т. пл. 
172—174° и образованием тетрабромида, т. пл. 113°. 
Остальные к-ты идентифицированы по т-ре плавления 
смешанных проб. Е. С. 
5506. Химическое исследование масла семян /61:- 

а одогайзята, Ве. Фарук, Сиддики (Ё- 

4 сышичие 4ез Пр4ез 4е 1а яташе ТА зна 

одогайзз та, Вет. Еагоод М. О0., ва 

За] ееш), Ви|. $0с. сви. Ргапсе, 1954, в 6, 

741—743 (франц.) ь ы 

Исследовано масло, полученноё экстракцией петр. 
эфиром сухих семян 41224 одогайзз{та, Веп!В. Содер- 
жание жиров в семенах 3,4%, п? 1,4730, 432 0,9116, 
число омыления 174,9, и. ч. 114,5, неомыляемых 5,7%, 
содержание жирных к-т 87,5%. На основании данных 
перегонки мэтиловых эфиров жирных к-т установлено, 
что они содержат (в %) эфира пальмитиновой к-ты 
14,33; стеариновой к-ты 6,88; арахиновой к-ты 0,81; 
олеиновой к-ты 26,56 и линолевуй к-ты 51,42. Твердые 
жирные к-ты идентифицированы по т-ре плавления 
смешанных проб, а жидкие — окислением до соответ- 
ствующих оксистеариновых к-т и определением т-ры 
плавления последних. Е. С. 
5507. — Спектроскопическое исследование масла, выде- 

ленного из семян граната. Алерс, Мак-Таг- 

гарт (ТВе зрес(тозсор!с ехап!паМоп о{ ротебтапа- 

{езеед о. АВ|егз М. Н. Е., МсТавваги 

М. С.), У. 51. Роо4 ап@ Аршс., 1954, 5, №2, 175—179 

(англ.) 

На основании УФ- и ИК-спектров поглощения ука- 
зано на возможную пространственную конфигурацию 
(цис-т ранс-изомэрию) молекул пуниковой к-ты (суще- 
ственной составной части масла, выделенного из семян 
граната), для которой ранее была установлена окта- 
дека-9,11,13-триеновая структура. В ИК-спектрах, кроме 
частот, характеризующих метильные и метилеповые 
груипы-3,5 и, эфирные группы-5.7 и, алифатич. цепоч- 
ки ^ 14,0 и, присутствуют три частоты, относящиеся 
к деформационным колебаниям групп СН у груш 
С=С, а именно (в скобках уд. коэфф. экстинкции): 
10,67 (0,366); 10,36 (0,159) и 10,11 (0,611) м. При сопо- 
ставлении со спектрами о- и В-элеостеариновых к-т, 
находящихся в цис-транс-транс и транс-транс-транс- 
формах, соотвотственно, можно обнаружить общее 
подобие частот в последней области в исследуемом 
в-ве, но с интенсивностью полосы 10,11 4, втрое мень- 
шей, чем в транс-транс-транс-В-элеостеариновой к-те. 
Это обстоятельство указывает на присутствие только 
одной транс- и двух цис-форм в исследуемой к-те, 
Интенсивная полоса 10,67 р характеризует только 
одну цис-транс-диеновую пару, что соответствует, 
напр. , спектру сопряженного цис-транс-линолеата-10,53 
и 10,17 цв. Эги факты позволяют предполагать наиболее 
вероятным строение молекул исследуемой к-ты, как 
цис-цис-транс. Эги выводы находятся в согласии с 
данными УФ-спектров, в которых обнаруживается 
совокупность полос поглощения 265; 274,5; 285,5 ту, 
похожих на соответствующие полосы в тунговом 
масле, элеостеариновая к-та которого, как известно, 
имеет цис-трачс-транс-триеновую структуру. Большее 
смещэние максимумов полос масла граната в сторону 
длинных волн может свидетельствовать об увеличении 
числа цис-форм, т. е. подтверждает выводы, сделанные 
по ИК-спектрам поглощения. Ю. Е. 
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5508. Применение метода галоидирования для опре- 
деления общей ненасыщенности тувговых масел и 
элеостеариновых кислот. Планк, Пак, Голд- 
блатт (А Ва!обепа оп ше\о4 Гог \Ше 4еегипайоп 
ОГ Ве 10{а| ппзайшигайЙоп о! {шпе 0113 ап4 о{ е]еоз(еаг!с 
ас145. Р|]апск Ва|рь У., Раск ЕгапКк 
С., Со1 4 |1аёё Гео А.), У. Ашег. ОП Свет’ 
бос., 1953, 30, № 10, 417—419 (англ.) 
Вариант метода Розенмунда — Канхенна определе- 
ния полной ненасыщенности тунговых масел и элео- 
стеариновых к-т (Вепваш С. Н., Кее 1.ео, 7. Ашег. ОП 
СВет15(3’ 50с., 1950, 27, 127, 130) видоизменен путем: 
{) добавления катализатора (СНзСОО)»Ня к исследуе- 
мому ма‹ лу до введения реактива (пиридин -- Нз5О4 -- 
+Вг.-- СНзСООН, 2) определения и. ч. при частичной 
али полной защите от света на отдельных этапах ана- 
аиза. Определяемые новым видоизмененным методом 
и. ч. для различных тунговых масел совпадают со зна- 
чениями, полученными методом колич. каталитич. 
гидрирования. Для &- и В-элеостеариновых к-т полу- 
зенные значения и. ч. близки к теоретическим. М. Л. 
5509. — Исследование изомеризации линолевой кисло- 
ты в масле из виноградных косточек и соевом масле. 
Ригамонти, Гроза (Ргоуе 4е 1з0щег!2та21о- 
пе 4е! 4орри 1ехаш1 4е!” ас14о Йпо]есо пебй ой 41 
ушассо е 41 зола. В1рашопь: В., Сгоза 
Е.), О!еама, 1953, 7, № 7—8, 183—187 (итал.; резюме 
франц.) 
Исследовались 2 метода изомеризации: длительное 
нагревание с М№1-катализатором или короткое нагре- 
вание с 4 или иодированными соединениями. При 
первом методе на результаты сильно влияет наличие 
в масле примесей (липидов и пр.), отравляющих ката- 
пизатор; однако, пользуясь некоторыми типами актив- 
вого угля в качестве носителя, можно получить высо- 
кое (до 18%) содержание к-т с сопряженными двойными 
связями. Можно также предварительно удалить при- 
меси из масла, нагревая его до 100° с М!-катализатором 
и отфильтровав адсорбированные на последнем примеси. 
При втором методе изомеризации вредное влияние при- 
месей сказывается гораздо слабее. Оптимальным 
ны является нагревание в течение 7 мин. до 
Рес 0,4% элементарного 3; при этом получено до 30% 
конъюгированных кислот. 3. Б. 
5510. Растворимость твердого гидрированного ара- 
хисового масла в жидком арахисовом масле. Мань, 
Ско, Фриман (50]иЪ Шу оГ вудговепа{е4 реа- 
пи о] 11 реапиё о. Мабпе ЕгтапшпКк С., ЗКац 


Еуа|1 4 1.., Егеешап Ап@дгем Е.А. 
Атег. ОИ Сет’ Зос., 1954, 31, № 3, 113—114 
(англ.) 


Получены данные по растворимости гидрированного 
арахисового масла (АМ) в жидком рафинированном АМ 
и изучено поведение смесей при их охлаждении. Для 
изучения бралось гидрированное АМ си. ч. (Вийс) 5 и 
рафинированное отбеленное АМ (и. ч. 93, 2; родановое 
число 72,5; содержание насыщ. к-т 17,3%; олеиновой 
вты 57,4%; линоленовой к-ты 25,3%). Растворимость 
определялась следующим методом: отвешенные кол-ва 
вв, взятых в желаемых соотношениях, запаивались 
в стеклянные ампулы, которые закренлялись в движу- 
шемся механизме и при постоянном перемешивании 
выдерживались в бане с назначенной т-рой. Т-рой 
растворимости считалась средняя из двух т-р, при одной 
13 которых кристаллы твердого жира внезапно исче- 
али, при другой — несколько кристаллов оставалось 
нерастворенными даже при длительном перемешивании. 

ля смесей, содержащих твердое АМ в % 0,63; 1,20; 
2,03; 5,28 9,09; 17,76; 25,69; 50,71 и 75,37 определены 
ответственно т-ры растворимости в °С 42,8; 45,6; 
49,5; 52,9; 55,5; 58,4; 60,8; 64,5; 66,2. Выявлены усло- 
вия превращения низко плавящихся смесей в высоко 
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плавящиеся модификации. На примере 2,03%-ных и 
5,28%-ных смесей показано, что быстро охлажд. смеси 
после выдержки их втечение 30 мин. при 33,6° перехо- 
дят в высоко плавящуюся модификацию и не прояв- 
ляют тенденции к расслаиванию при хранении. 

М. С. 


5511. Нейтрализация жиров с водно-солевой под- 
кладкой. Ш мидт А. А., Маслоб.-жир. пром-сть, 
1954, № 8, 12—16 
Метод щел. нейтр-ции жиров с водно-солевой под- 

кладкой ускоряет процесс нейтр-ции и снижает отхо- 

ды жира, так как при прохождении через водно-солевой 

р-р пленки соаистока разрушаются. Масло, очищен- 

ное гидратацией от примесей, способствующих образо- 

ванию эмульсионных слоев, нагревают до 95—96°, 

вводят через распылители сначала 0,75—1,5%-ный р- 

МаС1, нагретый до кипения, затем горячий р-р Мао И 

(конц-ия от 25—30 до 120—160 г/л, размер капли 0,1— 

0,2 г, избыток 8—10% для получения масла с конеч- 

ной кислотностью 0,05%), оставляют на 1—2 часа 

и отделяют отстоявшееся масло. Водно-солевого р-ра 

берут 800—1000 л на 100 кг свободных жирных к-т. 

Создание наибольшей границы раздела между жиром 

и водно-солевой подкладкой способствует улучшению 

процесса. Высота слоя масла в нейтрализаторе должна 

обеспечивать наиболее короткий путь для пленок, но 
достаточный для полноты израсходования капли щело- 

чи и равномерного распределения пленок. С. п. 

5512. Некоторые дополнительные данные по рафи- 
нации центрифугированнем под давлением, Сал- 
ливан (Зоше {аг(Вег дайа оп ргеззиге зузеш сеп- 
"Иса! тейпие. Зи 1|1уап РгашКк Е.), }. 
Атег. ОШ Свет1з6з’ 50с., 1955, 32, № 3, 121—123 
(англ.) 

Промышленный лецитин получается при гидратации 
сырого соевого масла с последующим центрифугирова- 
нием. Работа открытого сепаратора лимитируется вяз- 
костью выгружаемого продукта. При камеральных 
исследованиях с закрытым тином центрифуг получен 
больший выход лецитина: 80% в-в (на абс. сухое), 
не растворимых в ацетоне, вместо 66% при применении 
открытых сепараторов. При использовании центри- 
фуг может быть получен для спец. целей продукт с 
низким содержанием не растворяющихся в ацетоне в-в, 
если увеличить обратное давление в контрольном кла- 
пане, расположенном в месте выгрузки масла. При 
одинаковом кол-ве не растворимых в ацетоне в-в, 
извлекаемых из 100 кг сырого масла, использование 
центрифуг дает дополнительный выход масла 0,58 кг 
на 100 кг сырого гидратированного масла. При рафи 
нации поташем сырое масло тщательно смешивается 
с р-ром поташа, подогревается до 71—85° и сепарирует- 
ся при 85—97°. Отдоленное масло обрабатывается 
едким натром. Использование центрифуг при рафина- 
ции хлоикового и соевого масел поташем с последующей 
нейтр-цией щелочью дает снижение потерь масла и 
соапсток с большим содержанием общего жира (60%) 
и более низким содержанием нейтр. жира. При рафи- 
нации с применением аммиака его используют в ка- 
честве предварительно нейтрализующего агента. Масло 
после отделения на сепараторе рафинируется допол- 
нительно едкой щелочью. Аммиачный соапсток под- 
вергают нагреванию для сушки и рекуперации ам- 
миака. Полученный продукт содержит жирные к-ты, 
нейтр. жир и фосфатиды и может быть использован В 
качестве питательной добавки к шроту. Этот метод 
также дает снижение потерь масла. При рафинации под 
давлением как поташем, так и гидроокисью аммония 
исключается образование пены. В. Б 


5513. Самоокисление. Лундберг (Ашох14аНо».. 
Гоп д Ъег \/. 0.), 7. Ашег. ОШ Свепая’ 
З0с., 1954, 31, № 11, 523—528 (англ.) 
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Обзор результатов исследований в области само- 
окисления жиров и масел, в частности, выполненных 
спектрофотометрич. методом. ь 
5514. — Фотохимическое окисление эфиров жирных кис- 

лот в присутствии хлорофилла и без него. Ультрафио- 

летовые и инфракрасные спектры изучаемых продук- 
тов. Хан, Толберг, Уилер, Лундберг 

(Рво{юсвеш1са] ох1Чайоп о{ ГаМу ас1@ езетз \ИВ 

ап@ \ИВоцё сВ]оторвуй. ОИтгаую]еф ап@ Иигаге@ 

з(и1ез оГ ргоёис1з. КВап М. А., То|1Беге 

У. Е., \УВее!|ег О. Н., Гап4 Ъегя У. О0.), 

7. Ашег. ОЙ СВеш1з$’ 50с., 1954, 31, № 11, 460— 

466 (англ.) 

Проведено УФ- и ИК-спектрофотометрич. изучение 
строения перекисей, полученных окислением метило- 
вого эфира олеиновой к-ты (Г) и метилового эфира 
линолевой к-ты (11) в различных условиях; при этом 
особенно тщательному исследованию подвергнуты 
перекиси, образованные при фотохим. окислении в 
присутствии хлорофилла (1). 1 окислен до перекис- 
ного числа (ПЧ) 500—700 моэкв / кг в следующих усло- 
виях: а) на воздухе, 4 месяца при 25—30°; 6) в 30%- 
ном гептановом р-ре на свету, 4 недели при 17—18°; 
в) в 30%-ном гептановом р-ре, 10 час. при 1—2°, в 
присутствии 1Ш {2 мг / мл в-ва) и г) 5 дней при 35° и 

лучении УФ-светом. И окислен до ПЧ 600 моэкв / кг 
в следующих условиях: 1) на возлухе, 9 недель при 
0,3°; 2) в 30%-ном гептановом р-ре на свету, 3 дня 
при 17—18°; 3) в 30%-ном гептановом р-ре, в при- 
сутствии 2 мг/мл 1Ш при (—1) (—2) (2 образца: 12 
и 33 часа, причем второй достигал ПЧ ^> 5000 мажв /кг); 
4) 24 часа при 35° и облучении УФ-светом и 5) в 
присутствии медных солей жирных к-т маисового 
масла, -36 час. при 25—30°. Продукты. окисления в 
присутствии хлорофилла были освобождены от него 
адсорбцией последнего на активированном угле и 
сахаре. Койяич. отделение перекисей от исходного 
материала осуществлено распределением в двухфазной 
системе вода — спирт — скеллисольв Ё, взятых в отно- 
шениях 7:40:47. Перекиси восстановлены до соответ- 
ствующих оксисоединений 4—5-кратным избытком 
0,5—1%-ного спирт. р-ра ЗпС1. (3 часа, при комнатной 
т-ре). ИК-измерения проведены с 10%-ными р-рами 
перекисей в С$. или тетрахлорэтане. Наиболее деталь- 
но были исследованы области 10—11 4 (цис-транс- 
изомерия системы двойных связей), 2—4 и (гидроксиль- 
ные, гилроперекисные и углерод-водородные полосы) 

и 5—7 мы (карбонильная группа). Диеновая конъюгация 
у перекисей изучалась в УФ-свете при 234 мы (в 
спирт. р-ре). Были определены также иодные, 
гидроксильные и водородные числа полученных пере- 

кисей. Установлено, что при окислении 1 кислородом 
образ эвывались преимущественно транс-гидроперекиси, 

кол-во которых менялось в зависимости от условий 
окисления. По интенсивности основной линии опреде- 
лено, что перекиси, полученные в условиях «а», со- 
держали ^ 75%, в условиях «б» — около 90%, а при 
фотохлорофилльном окислении 97—100% транс-форм. 
Автоокисление П при низкой т-ре давало главным 
образом цис-транс-конъюгированные гилроперекиси; 
автоокисление при 25°, окисление на свету, в УФ- 
свете, а также в присутствии медной соли при т-ре 
выше 0° приводило к образованию транс-транс- 
конъюгированных гидроперекисей; в этом случае изо- 
меризация в транс-положение происходила незави- 
симо от р-ции образования перекисей. При фото- 
хлорофилльном окислении \ наряду с конъюгирован- 
ными обризовывалось некоторое кол-во перекисей, 
содержащих изолированные двойные транс-связи (сни- 
жение абсорбции при 234 ми, в ИК-спектре интенсив- 
ная полоса при 10,36 р). Значения водородных, иодвых 
и гидроксильных чисел показали, что окисление 1 и 
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П при всех указанных условиях 
ванию мономерных перекисей. 
5515. Коагуляция ядрового мыла и мыльной основы, 

Вебер (О1е Коарша Йоп уоп Кегп- ип Сгипзе1- 

{еп. \Мерег К. 1.), ЗеМеп-О]е-Рейе-УМ/асвзе, 

1955, 81, № 6, 140 (нем.; резюме анпгл., франц., иси.) 

Рассмотрены некоторые вопросы, связанные с высали- 
ванием мыла, которые автор рекомендует называть 
коагуляцией. Отмечены затруднения, встречающиеся 
при коагуляции мыла. 3. М. 
5516. Влияние има отсаливания на ядровое мыло. 

Люринг (ВеештЙиззиие 4ег КегизеМе датсв @Ъег- 

1ер{е Тгеппипе. Г @г1пе \.), ЗеМеп-О]е-Рейе- 

У’асвзе, 1955, 81, № 5, 112 (нем.) 

Описано влияние на свойства ядрового мыла трех 
основных факторов: состава электролитов, конц-ий 
электролитов при высаливании и совместного влияния 
конц-ии, примененной для высаливания щелочи и теме 
пературы. 3. М. 
5517. Определение ланолина в порошкообразных мы- 

лах для рук. Бернстейн, Хафтел, Грант (Рее- 

типа оп о{ ]апо!п ш ро\4еге4. Вапд зоарз. В еги- 
31е1п В., На! е] М., Сгап® В.), Зоар авё 

Свет. Зреслаез, 1954, 30, № 11, 48—49, 106 (англ.) 

Для определения содержания ланолина (Л) в по- 
рошкообразвых детергентах, состоящих из мыла, 
Л и измельченного в порошок грубого растительного 
материала (для механич. удаления загрязнений), пред- 
ложен следующий метод: 10 г детергента экстраги- 
руют петр. эфиром в аппарате Сокслета, упаривают 
досуха, остаток растворяют в хлф. и доводят объем 
до 250 мл, разбавляют 10 мл р-ра хлф. до 220 ма, 
охлажлают, прибавляют 10 мл (СН;СО).О и постепен- 
но по каплям 1 мл конц. Н.$О. (за 10 мин.), остав- 
ляют ва 20 мин. в темноте и затем колориметрируют 
при 640—700 мы. Строят калибровочную кривую (для 
чего применяют порпии в 3, 6, 9, 12 и 15 мл стандарт 
ного р-ра Л—1 г Л в 1 м4) в координатах: солержа- 
вие Л в мг — показания колориметра. Далее проводя? 
аналогичное определение в-в, реагирующих поробно Я 
(«цветообразующих»), содержащихся в мыле и упомя- 
нутой порошкообразной составляющей ро 
Процент Л = 2,5 {| (А/В) — [(СО 1100 Е)-{ (ЕС/100Н)]}, 
где А—мг Л в образце детергенза (по стандартвой 
кривой), В — вес образца в г, С — мг «цветообразую- 
щих» в мыльной составляющей, Р — % мыла в детер- 
генте, Е — навеска мыла для определения С, Ё— № 
рей ры в образце порошкообразного мате 
риалаа (—% порошка в детергенте и Н — вавеска 
порошка для определения Р. Точность метода -+ 0% 

М. К. 


5518. Стандартизация окиси алюминия для хромато- 
графирования витамина А. Уилки, Джонё 
(Збапдаг412а\1сп 0! а!апита адзогЬепз ог уНашй 
А сргошаюртарву. У\У11КкК:е ФУ. В., }опевз 
$. \.), 1. Аззос. Ос. Арте. Свепизз, 1954, 37, 
№ 3, 880—887 (англ.) 

Проведено измерение адсорбционной активности хр 
матографической окиси алюминия путем адсорбирова- 
ния на ней желтого красителя. Методика определения: 
взвешивают 1 г адсорбента в 50 мл стакан, добавляют 
5 мл петр. эфира, перемешивают и приливают 1 № 
петр. эфира, содержащего 0,5 мг жёлтого красителя 
Все перемешивают 1 мин. и переносят на хроматографи\, 
колонку (диам. 12 мм), применяя для этого 10 мл петр. 


приводило к их. 








на а. = 


МО! 





эфира. Колонку проявляют под вакуумом 25 мл. петр. 
эфира. В фильтрате определяют содержание красителя 
спектрофотометрич. путем при 438 му. Вычисляю 
общий процент красителя, остающегося на 1 г адсор 
бента — индекс относительной силы адсорбента. Пр 
ведено хроматографирование маргарина и определен 
в нем витамина А по вышеприведенному способу 











№2 


различных образцах окиси алюминия. Методом опти- 
ческой нейтр-ции определено влияние примесей на 
поглощение витамина А при 325 ми. Для этого выбра- 
но отношение Аз:о/Аз»5. Показано, что поглощение при 
325 ми происходит в основном за счет витамина А и 
что примеси фактически не оказывают влияния на 
спектрофотометрич. определение витамина А. Т. Р. 
5519. Очищающие средства для удаления воска © 

полов. Уасселл, Берджер (\У/ах гетоу1ш8 

Поог <1еапегз. \\У аззе | | Н. Е., Вегрег (.. О. 

т), Зоар ап Свеш. Зреслаез, 1954, 30, № 11, 

127—129, 152—153 (англ.) 

Рекомендуемые очищающие средства для удаления 
воска с полов состоят из олеиновой к-ты, неионогенных 
моющих средств, триэтаноламина, моноэтаноламина, 
Возазрай фосфата, углекислой соды, водосмягчающих 
средств и воды. Приведено несколько подробных ре- 
цептов. Ф. 
5520. — Измерение моющей способности методом стир- 

ки искусственно загрязненной ткани. Дил, Кроу 

(Пеегоепсу шеазигетеп аз агиЙслаПу-зоЦед с10з. 

Отев 1 р. г. Сгоме .. В.), Т. Ашег. ОП 

Свепа134з З0ос., 1954, 31, № 10, 404—408 (англ.) 

Произведено определение моющей способности мыла и 
синтетич. моющих средств при помощи стирки в лабор. 
стиральной машине четырех образцов искусственно 
загрязненной ткани. Установлена хорошая воспроизво- 
димость опытов, согласующихся с практическими дан- 
ными по стирке белья с естественными загрязнениями. 


5524. Синтетические моющие средства из животных 
жиров. Сульфирование жирных спиртов, полученных 
из жира. Уэйл, Стертон, Байстлин 
(Зуп/вейс Чефегоетиз {гош апипа| {а4з. Тве заМаНоп 
0{ (аЦо\ а|сово|5. \М е! 1 ФУ. К., З1гвоп А. Ф,, 
В1з6|1те КВ. С. Л.), У. Ашег. ОП Свеш 
бос., 1954, 31, № 11, 444—447 (англ.) 

Описаны условия сульфирования различными суль- 
фирующими реагентами (МН.ЗОзН, серный ангидрид 
‹ пиридином, а также с диоксаном, хлорсульфоновая 
к-та с поваренной солью и с мочевиной, серная к-та 
‹ мочевиной). Дана физ.-хим. характеристика р-ров 


сульфоспиртов, полученных в различных условиях 
сульфирования. Оптимальным моющим действием об- 
ладает олеилсульфат. Ф. Н. 


5522. Характеристика разных модификаций тетра- 
натрийпирофосфата. Цильске (\У/шКипоз\е1зе 
уегзсв!Ч4епег Мо41кайопеп уоп Тегапай’ициаруго- 
Пе 21| зке Не!т 2), ЗеНеп-Ое-Ееце- 

асвзе, 1954, 80, № 17, 434—435 (нем.; резюме 
англ., франц., исп.) 

Описаны результаты сравнительных опытов, по- 
ставленных для характеристики трех различных тет- 
ранатрийпирофосфатов (1), которые различались кри- 
‹таллич. формой. Один состоял из кристалликов сред- 
него размера, другой имел вид блестящих искринок и 
третий представлял собой нормальный кальциниро- 
ванный продукт. В отношении скорости растворения 
лучшие результаты показал кристаллич. Г. Он же ока- 
зался лучше по сравнению с кальцинированным Ги 
в отношении меньшего содержания минер. в-в, остаю- 
щихся на выстиранной ткани (зольность). Кристал- 
лич. разновидность 1 показала очевидные преиму- 
Щества перед кальцинированной, даже при одинако- 



































вом содержании Р.>О5. Даны графики для сравнения 
корости растворения. 3. М. 


5523 П. Улучшенный топленый свиной жир и спо- 
с0б его изготовления (Затдоих атё1ог6 её зоп ргосё46 
4е ргбрагайоп) [3% ап4 Со.]. Франц. пат. 1066898, 
10.06.54 [Сышие её шдизиче, 1954, 72, № 5, 973— 
974 (франц.)] 


Жиры и масла. Воски. Мыла. Моющие средства. Флотореагенты 
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5528 


Способ изготовления улучшенного топленого свино- 
го жира состоит в нагревании расплавленного жира 
в присутствии катализатора. Внешний вид, кристал- 
лич. структура жира, физ. свойства, в том числе и 
спектр Х-лучей, становятся такими же как у гидриро- 
ванного растительного масла. З , 


. 


5524 П.  Гидроксилирование жирных веществ. Ло- 
ган (Ну4гоху!аЙоп о! Г[аЙу шаема!3 Горап 
Ворег (1..) [Кезз1ег Свеписа! Со., 1шс.]. Пат. С ЦА 


2688031, 31.08.54 

Метод преобразования ненасыщ. жирных в-в, содер- 
жащих 11—22 атомов С, в полигидроксильные соеди- 
нения состоит в том, что 65—75%-ный водн. р-р НзЗОз 
подвергают анодному окислению в электролизере до 
надсерной к-ты, которая реагирует с жирным в-вом 
при 10—50°. Реакционную смесь перемешивают, от- 
деляют продукт р-ции и подвергают гидролизу. Исто- 
щенный р-р надсерной к-ты может быть регенериро- 
ван до надсерной к-ты в анодном пространс з» элект- 

олизера. Приведена схема установки. Г. © 

525 И. Гидрирование жиров и масел. Уэно 

(Нудгобепайоп о{ [а{з ап4 0115. Чепо Зе!с ча. 

Ячон. пат. 4231, 28.08.53 [Свеш. АЪзтз, 1954, ь 

№ 15, 9036 (англ.)] 

Способ гидрирования китового жира состоит в том, 
что смесь 200 г последнего, 9 г СаСОз и 200 г воды 5 час. 
нагревают в автоклаве при 260°и 80 атм Но; полу- 
чают смесь гидрированных жирных к-т, нейтр. масла, 
т. пл. 48,5—50,2°, и глицериновой воды. Отмечается 
специфическое действие М№0СОз. Е. 3, 
5526 Ц. Непрерывное гидрирование ненасыщенных 

масел. М илсе (СопИпиоиз ВудговепаИой о{Г ипва- 

фигае4 о|з. МЕ 113 У1свог) [ТВе Ргобфег ап 

СашЪБе Со. о! Сапада, 144]. Канад. пат. 504883, 

3.08.54 

Процесс частичного гидрирования в проточной систе- 
ме ненасыщ. жиров., жирных к-т и эфиров состоит 
в том, что материал непрерывно пропускают через 
зону гидрирования (ЗГ) при 100—250° и 1,4—35 атм, 
где он интенсивно перемешивается с Н» и высокоактив- 
ным катализатором; Н» вводится в ЗГ в кол-ве, необ- 
ходимом для достижения желательной степени гидри- 
рования и полностью используется. Катализатор нахо- 
дится в ЗГ или пропускается через нее в тонкоизмель 
ченном состоянии, причем часть использованного ката- 
лизатора заменяют свежим. Степень гидрирования ре- 
гулируют скоростью пропускания материала. В. Ч. 
5527 Ц. Получение высших жирных спиртов из 

жиров и масел морских животных (Ргос646 ргбра- 

гайоп 4’а|с00]5 ргаз зарёг1еигз А рагИг 4е рга1ззез е{ 

Чо Пез 4’апиваих тшаг!з) [Ргодайз Свишиез ди 

514 эЪге]. Франц. пат. 1040468, 15.10.53 [Свеш. 

2Ь1., 1954, 125, № 42, 9653 (нем.)] 

Для расщепления эфиров жирных спиртов, содержа- 
щихся в маслах и жирах, предложено применять алко- 
голиз, осуществляемый при участии спиртов, которые 
имеют самое меньшее 6 атомов С (п-гексиловый, п-окти- 
ловый, изооктиловый спирты). Напр., нагревают в те- 
чение 7 час. смесь 500 ч. спермацетового масла, 70 ч. 
твердой МаОН и 350 ч. п-октилового спирта. Дистил- 
ляцией при пониженном давлении получают наряду 
с 385 ч. октилового спирта 215 ч. гексадецилового спир- 
та и 315 ч. мыла. Аналогично из жира кашалота можно 
получить цетиловый и олеиловый спирты. Из спермаце- 
та—цетиловый спирт и Ма-соли жирных к-т.Этот иро- 
цесс легко протекает при атмосферном давлении. Н. Ф. 
5528 П. Метод очистки насыщенных свободных жир- 

ных кислот и их производных. Д женнесс (Ме{од 

9 ригНушсо зашгайед {тее {ау ас1@ ап {те ргодисиз 

{1 ›гео!. УЗеппезз Г.. С.) [Нишшко Со.]. Англ. 

пат. 702870, 27.01.54 [Т. Арр!. Свеш., 1954, 4, раг 7, 

И 106 (англ.)] 






Химическая технология. 


5529 


Патентуется метод очистки продуктов, приготовленных 
из гидрированных жиров, из перегнанных жирных 
к-т, полученных расщеплением жиров и масел, из 
технич. стеариновой к-ты и т. д. Продукты очищают 
распылением с р-рителем [бензол и (или) гептан (1 объем 
на объем смеси)|, в котором насыщ. к-ты умеренно 
растворимы, а примеси растворяются в условиях 
процесса. В высокий вертикальный сосуд, имеющий 
перфорированное дно, покрытое фильтровальной 
тканью, вводят, напр., при 24° 18 л гептана и к-ты, 
полученные из темного гидрированного соевого масла 
(ИЧ 4,1; цвет 33, кислотность 87% в пересчете на олеи- 
новую к-ту) при 19°. Через 1 час экстракт удаляют и 
остаток промывают свежей порцией р-рителя (18 4). 
После высушивания на воздухе получают продукт 
(цвет 5) с ИЧ 0,6 и содержанием к-т 99,1%. М. К. 
5529 П. Производство мыла без запаха из низко- 

сортных масел. Абби (Мапи!ас(иаге о{ одоит!езз 

зоарз (гош |0\ ртаде 0115. АЪЬЬеу А.). Англ. пат. 

710825, 16.06.54 [7. Ашег. ОП СВеш1з45, 9., 1954, 31, 

№ 10, 440 (англ.)] 

Мыло без запаха, хорошей консистенции приготов- 
ляется (без образования пены) из низкосортных живот- 
ных или растительных жиров и масел обработкой акти- 
вированным углем жирных к-т, полученных расщепле- 
нием по Твитчелю и сплавлением со щелочью при 300° 


в отсутствие воды, при атмосферном давлении. Г. М. 
5530 П. Маргарин с закваской. Терамото 
(Гегшеп(ед шаграгте. Тегашово $ ВТ го). 


Япон. п‹` 188, 13.01.54 [Свеш. АЪзгз, 1954, 48, 

№ 21, 13126 (англ ). 

Смесь, состоящая из сырых растительных и живот- 
ны‹ жиров и цельного или обезжиренного молока, 
заквашивается в анаэробных условиях культурой 

В. 


Гас1офа Ши; Би гатсиз или г. 1асиз. Н. 
5531 И. Заменитель копытного масла. Маннес 
(К ]ацепб]егза{ 2. Маппез Ги@д\м!2) [Непке] 


ип Се С. ш. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 908174, 1.04.54 
[СВеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 48, 11100 (нем.)] 
. Заменитель копытного масла состоит из смесей слож- 
ных эфиров жирных к-т с разветвленной цепью угле- 
родных атомов или из смеси указанных жирных к-т 
с органич. соединениями, обладающими разветвленной 
цепью, состоящей не менее, чем из 10 атомов С и содер- 
жащей по крайней мере две ОН-группы. Такую смесь 
получают из синтетич. жирных к-т, отделяя к-ты с пря- 
мой цепью нагреванием Ма-мыл со спиртом. Напр., 
из смеси жирных к-т, полученной из технич. продукта 
окисления гача по Фишеру после отделения неомыляе- 
мых в-в, выделяют фракцию с 10—18 атомами С, пере- 
водят ее в Ма-мыло и кипятят со спиртом в целях отде- 
ления жирных к-т с разветвленной цепью. После разло- 
жения солей серной к-той, отгонки воды и спирта эте- 
рифицируют с глицерином. Получаемые таким образом 
продукты обладают большой способностью к сцепле- 
нию и свойствами смазок. С минер. смазочными масла- 
ми смешиваются во всех отношениях. Н. Ф. 
5532 П. Заменители воска или смолы (\У/асвз-Ъ57\%. 

Наг2егза( 2310 е) [Решзеве Нудмегуегке А.-С.]. 

Пат. ГФР 876876, 18.05.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, 

№ 3, 681 (нем.)] 

Масса для наващивания полов, для произ-ва крема. 
для чистки обуви и средств для полирования полу- 
чается из алкоголятов металлов, которые могут быть 
приготовлены при воздействии щел., щел.-зем. или 


редкоземельных металлов, их амальгам, окисей, гид- 
роокисей или реакционноспособных солей на высоко- 
молекулярные, алифатич., циклоалифатич. или жирно- 
ароматич. спирты, напр. лауриловый, миристиловый и 
другие высокомолекулярные спирты, а также смеси, 
получаемые из жиров путем их восстановления, и дру- 
гих продуктов, содержащих спирты. Н. Ф. 
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Химические продукты 


1956 г. 


5533 П. Процесс выделения воска из масел. Май- 
ерс (Ргосезз ог демах1те оз. М уегз Наго!4 
С.) [$0сопу-Уасииш ОП Со., шс.]. Пат. США 2674565, 
6.04.54 
К р-ру обрабатываемого масла, содержащему воск, 

добавляют воду в кол-ве 2,5% — 100% (для разных 

р-рителей), в результате чего получается смесь вода- 
воск-масло-р-ритель. Эту смесь обрабатывают поверл- 
ностноактивным в-вом, взятым в кол-ве, не менее 

0,1%, но меньше, чем то, при котором может образо- 

вываться эмульсия р-рителя в воде. В результате об- 

работки образуется дисперсия, в которой смесь р-ри- 
теля, масла и воска является сплошной фазой, а вода — 
диспергированной. Затем дисперсию охлаждают; при 
этом воск выделяется из р-рителя, а вода выморажи- 
вается и затем отфильтровывается вместе с воском. 


5534 П. Очищающий состав. Кинни (ПОеегрей 
сошрозИ\оп. К1ппеу Рац! У.) [Сспега] Аш 
Нпе ап@ ЕИш Согр.]. Пат. США 2702277, 15.02.55 
Очищающий состав содержит растворимое в воде 

синтетич. неионогенное поверхностноактивное в-во, 

которое получается из соединения, содержащего по 
крайней мере 6 атомов С и подвижный атом Н, имею- 
щее не менее 4 оксиэтиленовых групп в полиоксиэти- 
леновой цепи, и от 5 до 40% воднорастворимой соли — 
сополимера низкомолекулярного алкилвинилового 

эфира с малеиновой к-той. . М. 

5535 П. Очищающие составы, улучшающие стой- 
кость. пены. Кьюпери, Фандерберк ()е- 
{егреп6 сошрозИ1опз Вауше Ппргоуед Гоаш регэ- 
{епсе. Спрег Магёе!т Е., ГЕапдегЪаг® 
Сеогре О.) ]е. Г. да Рог 4е №ешойтгз ап4 Со.] 
Пат. США 2702278, 15.02.55 
Патентустся состав для очистки предметов от жиро- 

вых загрязнений, содержащий пеняшееся организ, 

моющее средство некатионного типа и №-лодсцилапет- 
амид. Кол-во последнего не менее чем 20% от веса 
указанного моющего средства и не более того кол-ва, 
которое можно перевести в состояние сопряженного 
растворения в воде под влиянием находящегося в с0* 


ставе моюшего средства. . М. 
5536 П. Очищающие составы, порышающие стой- 
кость пены. Фандерберк, Гурка (Пе 


2еп& сошрозИ/опз Ваушя пиргоуе4 {оаш регз1зепее, 

РипдегЬигКк Сеогре О0., Нигка У 

сфог В.) [Е. Т. ди Рош 4е М№етоигз ап4 Со.]. Пат 

США 2702279, 15.02.55 

Состав для очистки предметов от жировых загряз 
нений, содержащий моющее средство, принадлежа 
щее к группе С-алкилбетаинов и №-алкилбетаинов (але 
килрадикалы содержат 10—16 атомов С), и присадку. 
Не растворимая в воде присадка является продуктом 
конденсации 1 моля додецилового спирта с 1 молем 
окиси этилена. Кол-во присадки не менее чем 10% 07 
веса соединения бетаина и не более того кол-ва, которое 
может перейти в состояние сопряженного растворения 
в воде под действием соединения бетаина. 3. М. 


См. также: 3597, 3599, 41491, 4492, 4224, 4225 


УГЛЕВОДЫ И ИХ ПЕРЕРАБОТКА 


5537. Некоторые вопросы производства чистой глю 
козы. Ванечек, Шпачек (№\етб ргоёщу 
у{тоБу &1516 ошкозу. Уапёёек В., Зрабек М.) 
Ргитуз! ро!гауш, 1955, 6, № 3, 140—144 (чеш.; ре 
зюме русс., нем., анл.) ‚ 
Изложены методика и результаты исследований 3 

висимости окраски ангидридной глюкозы от содержё 

ния в ней железа. Определение окраски производило® 
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№2 Углеводы и их переработка 5546. 
Г. 
на фотоколориметре Ланга и сравнивалось с дистилл. хара. Отмечена необходимость разработки методов 
&- водой. Были установлены стклонения в определениях оценки качества свеклы. Е. Ш. 
|4 и результатах с пслученными ранее на основе методов, 5541. Получение диффузионного сока. (По работам 
35, предписываемых чехословацкой фармакопеей. Эти от- Исследовательского института венгерской сахарной 
клонения объясняются тем, что для устранения влия- промышленности). Силин П. М., Сахарная 
ск, ния процесса мутаротации глюкозы, после прибавле- пром-еть, 1955, № 3, 7—12 ь 
ых ния к ее р-ру МН«ОН, необходимо поляризацию оп- Приведены результаты исследований Г. Оплатка 
да- ределять не ранее, чем через 20 мин. Приведен метод с сотрудниками по разработке теории диффузионного 
ра- подсчета навески ангидридной глюкозы для поляри- процесса и по ее практич. применению для регулиро- 
нее метра со шкалой Венцке, при которой отсчитаввые вания работы диффузионных аппаратов. Г. Б 
.30- градусы поляризации дают непосредственно уд. способ- 5542. ’Кондуктометри` еский контроль илвлечения 
об. ность вращения глюкозы. Н. Б. сока из свеклы. Ш андера (Копдикошейтск& 
ри- 5538. Гидролиз инулина минеральными кислотами. Котито]а {6#еп{ >4&уу. Зап4ега К.), 1481у сиКго- 
\ — Головин П. В., Герасименко А. А., уагп., 1955, 71, №2, 32—34 (чеш.; резюме русс., 
при Тр. Киевск. технол. ин-та пищ. пром-сти, 1954, № 14, нем.) 
жи- 54—57 Описан кондуктометрич. метод контроля работы диф- 
‹ом. Исследовались продукты гидролиза чистого инулина фузионной батареи. Дана схема установки. Показано- 
3. (И) георгины при действии минер. к-т различных конц- преимущество метода при выявлении ненормальностей 
реш ий. Гидролиз И проводился при конц-ии его от 1,5 до в работе батареи. Приведены примеры применения 
Ап1- 17,5 г на 100 мл р-ра с 1,48% (0,388 в.) и 2,74% (0,759 метода. ь р 
2.55 | н.) НС! и 1,21% (0,254 н.) Н›5Оа. В первом случае гид- 5543. Непрерывная последняя сатурация. С метана. 
воде | ролиз проводился при 80° в течение 30 мин., в тре- (Мерег;ца роз1едт за{игасе. 5 шмефапа 
в-во, | тьем — при 80° в течение часа, во втором — при 67— М1гоз | ау), 1431у сикгоуаги, 1955, 71. № 1, 17 
о по | 70° в течение 2,5 мин. В продуктах гидролиза опреде- (чеш.) 
мею- | лялись общее кол-во редуцирующего сахара, кол-во Обсуждается пригодность в сахарном произ-ве 
иэти- | фруктозы и содержание И в Е по весу общего непрерывной последней сатурации, преимущества кото- 
пи — | сахара. Показано, что р-ры при низких конц-иях рой, заключающиеся в ускорении темпа работы на са- 
вого | (от 1,5 до 10 г/л) гидролизуются полностью. При по- турации, экономии труда, снижении амортизапионных 
}. М. | вышении конц-ии И кол-во общего сахара (в % по весу расходов, возможности механизации, автоматизации, — 
стой- | И) уменьшается, что объясняется авторами недостаточ- оправдывают внедрение непрерывнодействующих са- 
(2е | ным кол-вом взятой к-ты. Вид к-ты и условия гидро- тураторов в пром-сть. При условии равномерной ра 
етз!5- | лиза на результаты не влияют. Для производственных боты з-да, хорошего обслуживания сатурации можно 
итг№ | условий рекомендуется работа с 10%-ным р-ром И, и на ней получать хорошие результаты. Во избежание 
Со.] | так как в этом случае происходит наиболее полное пересатурирования сока — при менее точном соблю- 
выпадение фруктозата кальция. Н. Б. дении режима работы — рекомендуется щелочность 
жире | 5539. Определение технологического качества са-  ОТсатурированного сока на сатурации держать не- 
`аничЧ, харной свеклы. Си роченко (Визначения тех- сколько выше оптимальной. Конструкторам нсобхо- 
Вано нолог1чно! якост! цукрових бурякв. С1рочен- ДИимМо усовершенствовать непрерывно действующие са- 
г вес ко 1. А.), ДопоыдЁЕ АН УРСР, 1954, № 4, 267—270 тураторы, в особенности в части поступления СО. 
ве (укр.; резюме русс.) эм Е Ш. 
к ”- Для технологич. ыы сахарной ие ‚я вы 1. нь, `Азчу шо 
принятой методике требуется получить 25—50 л диф- ; ; Но Ве - 
3. ‚. 5 она, ие „.й каки ный и СО», вына- (1.’ешр1юй 4ез гёз!пе8 4бса!Йапиез её 46со]огапиез 
сто ,. еп зисгеме. Гга,оисвёге А.), Зисгеме Ъе]ре, 
Ре!е^ | Рить и полученный сироп довести путем кристаллиза- $ нь 
| П 1954, 74, № 5—6, 135—136 (франц.) 
<(епсе, | ии до доброкачественности кормовой патоки. Про- В Голмииа зомининес помалоне сеня 
|} веденными опытами доказана возможность произво- р р { 
‚ Ууь Е з лы боле остым спосо- СМОЛЫ (иониты) как для удаления извести из соков, 
|}. Пат к. а ВОИ РВ >... направляемых на выпарку, таки для обесцвечивания 
ом: 250 г сиропа, полученного после выпаривания р 
: ровок желтых сахаров. Через иониты пропускают 
загряз | ЧИ. диффузионного сока, высушанают ло возного сначала менее, а затем более окрашенные клеровки с 
длежа- | Удаления влаги, отвсшивают 6,5 г сухого остатка, до- Бр 60 при 75°. я 
ов (ал ыы = пы 25 я "СН-СООН (1000 мл 86% ного 5545. Распределение несахаров в желтом сахаре- 
ео оПииров № Ч } ‚5 песке и выбор метода очистки. Силина Н. ИП. 
метилового спирта -- 50 мл крепкой СНзСООН насы- , 
дуктом ЩАЮ 8 харом при комнатной т-ре) Сахарная пром-сть, 1955, № 3, 17—19 
- - лари. Ооних ва “фозеро премии св = При включении внутрь кристаллов сахара больного 
полета | мтиловым спиртом п таким образом полученный са: Коза меточного Ри следует рекомендовать возмо 
ворения О иеник линк рассеениваит зле а так и зеленой патоки. Если же большую роль в загряз- 
: , Е 
имея ввиду, что насыщенная сахаром смесь метилового р ыы № - ренонев, чо 200 р ЧЕ 
‹пирта и СНзСООН не растворила сахара в сухом рояли Я, д $. ЗеНИИ ЗОО 
5 В Ь сое Г Б  САХара даст наилучший эффект очистки. Опытами по 
они ы. ’ ’ измерению электропроводности р-ров аффинирован- 
5540. Качество сахарной свеклы и ее переработка. ного сахара было установлено, что наибольшее кол-во 
Драховская, Шандера ()акоз{ а 2ргасо- несахаров желтого сахара находится в пленке маточ- 
уёт{ сикгоуку. ОгасвоузКа М., Запфдега ного р-ра на поверхности кристаллов и, следовательно, 
ой глЮй К.), Свет. 2уезИ, 1955, 9, № 2, 108—128 (чеш.; внедрение аффинации значительно повысит качество 
о ёщуй резюме русс., нем.) желтого сахара. Г. Б. 
ск М.В Доклад на съезде химиков в Банской Штявнице, 5546. 0 работе Всесоюзной конференции по проблеме 
еш.; Ре июль 1954 г. Рассмотрено влияние семян, агротехники, «Исследовавие процессов уваривания и кристалли- 
}. вирусных заболеваний и т. п. на качество свеклы и зации сахаристых веществ». Попов В. Д., Тр. 
аний 38 значение качества ее на хранение, извлечение сахара, Киевск. технол. ин-та пищ. пром-сти, 1954, № 14, 
содержёВ очистку и выпаривание соков и кристаллизацию са- 203—206] 
водило 
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5547 


Программа и краткое содержание докладов на Все- 
союзной конференции, состоявшейся 25—28 мая 1954 г. 
в Киевском технологическом ин-те пищевой промыш- 
ленности. Г. В. 
5547. Использование хвостиков свеклы на сахарных 

заводах. Гошпес (22 (Коу&ш КойпкоубВо одради 

у сикгоуагесь. Нозрез Вовиш!1), 1136 у саКгоуаги., 

1954, 70, № 9, 209—241 (чеш.) 

Рекомендуется из хвостиков свеклы получать сбро- 
женный корм. Приведена схема произ-ва непосред- 
ственно на сахарном з-де. Показана рентабельность 
способа. Е. Ш. 
5548. Стабилизация свекловичного сока, предназна- 

ченного для поляриметрического анализа. Ружьё, 

Сезер (Зиг 1а за !Изайоп 4ез ]из 4е Бемегауе еп 

уче 4’ип ехашеп ро]агиаби“аие. В оиб1ецих 

Вепбё, Сбза1ге Сеогрез), Сошрё. тепд. 

Асад. аст!с. Егапсе, 1954, 40, № 19, 762—763 (франц.) 

Добавление к свекловичному соку, обработанному 
свинцовым уксусом, некольких капель р-ра циани- 
<того калия предохраняло р-р от почернения. Указан- 
ное воздействие объясняется подавлением деятель- 
ности ферментов. И. К. 
5549. О неучтенных потерях сахара. Бенин Г. С., 

Скорбилин С. Ф., Сахарная пром-сть, 1954, 

№ 7, 14—16 

Для установления величины неучтенных потерь са- 
хара при переработке свеклы были проведены завод- 
ские опыты, при которых, помимо точного анализа 
продуктов произ-ва и взвешивания свеклы и кормовой 
патоки, производилось также взвешивание диффу- 
зионного сока и густого сиропа. В результате 20-суточ- 

ного наблюдения было установлено, что для работы 
з-дов в период сентябрь — декабрь месяцы неучтен- 
ные потери на диффузии составляют 0,07%, при очи- 
стке и выпаривании сока 0,25% и в продуктовом от- 
делении з-да 0,09% при суммарных неучтенных поте-. 
рях в размере 0,41% к весу свеклы. г. №, 
5550. Получение этерифицированного крахмала из 
промышленных отходов. Тот (КешбпуЙбзаагтат6- 

Кок (64ег) е!баЙИаза вВаПадёкокьо. ТоёВ 3епб), 

Видарез пйзтак! арм пе7бра24. Кёт. (есвпо!. 

{апз76Кбпек 6ук., 1952, Ш — 1954. УШ, Вадарезц, 

1954, 202—205 (венг.; резюме русс., англ.) 

Для использования отходов крахмального произ-ва 
низший сорт (третий) пшеничного крахмала, а также 
крахмал дикого каштана этерифицировался монохлор- 
уксусной к-той в щел. среде в молярных соотноше- 
ниях 1:1:2 Получаемые продукты по свойствам 
аналогичны щел., водорастворимым монохлоруксус- 
ным эфирам целлюлозы (тилозе); они применяются 
в текстильной пром-сти, в с. х. (для защиты растений) 
ит. п. Н. Б 
5551. Изучение крахмала. Часть ПУ. Понятие о 

структуре. Часть У. Щелочные и кислые процессы 

фракционирования крахмала. Часть УТ. Характери- 
стика фракционированных продуктов. Часть УП. 

Свойства крахмальных растворов и кинетика дез- 

агрэгации крахмала. Бауэр, Мачу (Эбагсв з- 

Чез. Рагь ПУ. Сопсерйз о! зёгасбаге. Рагь У. АЩай 

ап ас! ргосеззез оЁ збагсв {гасеИопайоп. Рагё УТ. 

Спагасфег!хайоп о! {гасИопайоп ргофисз. Рагё УП. 

РгорегИез о{ збагсь зо о00з ап Ше Кшейсз о 

збагсв 1засотесайоп. Вацег А1Бегё \У., 

Расзи Ецеепе), Техё. Вез. Т., 1953, 23, № 12, 

853—877 (англ.) 

Часть ТУ. В разделе. трактующем о структуре крах- 
мала (К), изложены свойства амилозы и амилопектина 
и современные теории строения крахмального зерна. 
Приведены различные структурные ф-лы и изложена 
теория Думацерта о его строении. В выводах указы- 
вается, что хим. и аналитич. методы не могут доказать 
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теорий 

Часть У. Изучение щел. и кислотного процессов 
фракционирования при различных конц-иях суспензии 
к-ты, щелочи, т-рах и времени нагрева позволили уста- 
новить опгимальные условия процесса. Для щел. дез- 
агрегации К конц ия щелочи должна быть 0,5—1,0 н., 


правильности рассмотренных строения К, 


РН 10,0 (начальное), конц-ия суспензии ^ 5%. Про- 
цесс заканчивается при 60° в течение 3 мин. Для кис- 
лотной (НС!) дезагрегации конц-ия суспензии 11% 
и менее, к-ты 0,07 н. и время нагревания 35 мин. 

Часть УГ. В качестве характеристики продуктов раз- 
деления К приведены результаты определения мол, 
веса обеих фракций, полученных щел. и кислотным 
методами. Мол. вес устанавливался 3 способами: опре- 
делением вязкости р-ров, иодным титрованием конеч- 
ных групи и изменением светорассеивания. Для иод- 
ного титрования подробно изложены методика работы 
и цифровые результаты экспериментов. 

Часть УП. Приведены результаты работ по изуче- 
нию свойств р-ров К с целью установления кинетики 
щ--- его молекулы. Опыты проводились со щел. 

‚ р-ры которого были получены пси разной т-ре и со 
смесью амилозы и амилопектина. Изучались влияние 
ионов па дезагрегацию К и изменение вязкости его 
р-ров при различных т-рах. Показано, что для дез- 
агрегации К недостаточна его щел. обработка, при на- 
гревании до т-ры 60°и выше наступает гидролиз связей 
амилозы и амилопектина в К. Изучение вязкости р-ров 


и термодинамич. расчеты подтверждают концепции 
авторов. Н. Б. 
5552. — Исследование структурной вязкости крахмаль- 


ного клейстера в вискозиметре с катящимся шари- 
ком. Куриленко О. Д., Недужий А. А., 
Тр. Киевск. технол. ин-та пищ. пром-сти, 1954, 
№ 14, 112—115 
Исследовалось влияние продолжительности клейсте- 
ризации картофельного крахмала (К) на структурную 
вязкость его клейстера (0,5% К), определявшуюся в 
вискозиметре с катящимся шариком (видоизмененном 
Гороновским). Время клейстеризации 5—120 мин. 
Результаты определений нанесены на 2 графика. При 
повышении т-ры определения структура клейстера 
постепенно разрушается и практически исчезает при 
70—80°. Условия клейстеризации амилозы и амило- 
пектина К отличаются, и максимум структурообразо- 
вания у них имеет место при разной продолжительно- 
сти клейстеризации. Н. 
5553. Производство пектина из цитрусовых отходов. 
Мак-Криди, Оуэнс (РесИп — а ргодисё 9 
сИгиз мае. Ме Сгеаду В. М., ОмешпзН. $.), 
Есоп. Воб., 1954, 8, № 1, 29—47 (англ.) 
Количество цитрусовых отходов составляет в США 
2000 000 т в год. Краткий обзор современных позна- 
ний в области хим. структуры пектина, физ. свойств 
и разложения его под влиянием ферментов. Описание 
технологии произ-ва пектина из кожицы лимонов, 
апельсинов и гейпфрутов: измельчение кожицы, промы- 
вание холодной водой с целью экстрагирования пек- 
тина слабым р-ром НС! или Н»5О. при РН 2,0 ит-ре 
80—100° в течение 30—60 мин. Отделение получен- 
ного р-ра прессованием или на вибрирующих ситах, 
осветление р-ра фильтрованием или центрифугирова- 
нием при 60—70° с добавлением 0,5—1,0% диатомита, 
охлаждение, упаривание в вакууме, сушка в распыли 
тельной или барабанной сушилке или сушка на воздухе 
с предварительным осаждением спиртом. По другому 
методу концентрат получают путем осаждения р-р 
сернокислым алюминием с последующей нейтр-ци 
р-ра содой и аммиаком до рН 4,2—4,4 и прессованием. 
Для уплотнения полученного сгустка добавляют не 
большое кол-во сульфата меди. Полученные препараты 
пектина очищают переосаждением спиртом Низкоме 
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токсилированный пектин получают осаждением водн. 
ров разб. р-рами к-ты. ь 
А. олучение патоки арбузов. Иванченко, 
Тибенский (УугоБа шедигще]бпоу з]оуепзКбВо 
роуоди. Гуапбепко О., Т1Бешзку У.), Свем. 
туезм, 1954, 8, № 2—3, 106—111 (чеш.; резюме русс., 
вем.) 
Описан способ изготовления из арбузов патоки, 
разработанный авторами на основе работ советских 
специалистов. Л. 


5555 П. Процесс очистки сока. Виклюнд (Рго- 
сез$ ог ригНуше лисе. Ук] пп@4 О|1ой [$уеп- 
тк ии АКИеЪо!азе{]. Канад. пат. 508210, 
14.12.5 
Метод очистки свекловичного сока с применением 
преддефекации, основной дефекации, сатурации СО 
и фильтрации отличается тем, что преддефекованный 
сок подвергается обработке СО, до’получения переса- 
турированного сока; при низком значении щелочности 
кол-во образующегося осадка должно быть достаточ- 
ным для образования стабильного агрегатного состоя- 
ния осажденных в-в с осадком СаСОз. Вслед за предде. 
фекацией осуществляются основная дефекация и вто- 
ричная обработка дефекованного сока СО; до опти- 
мальной щелочности с последующей фильтрацией. Ще- 
почность пере атурированного на преддефекации сока 
должна составлять 0,015 г СаО на 100 мл, а оптималь- 
вая щелочность при вторичной обработке сока на 1-й 
сатурации СО», должна быть 0,08 г Са0 на 100 мл сока. 
Эти условия сохраняются и при прогрессивной изве- 
стковой преддефекации непрерывного действия и при 
частичном возврате на преддефекацию пересатуриро- 
ванного нефильтрованного сока 1-й сатурации, для 
получения которого часть нормально отгазованного 
сока подвергается дополнительной обработке СО.. Г. Б. 
5556 П. Производство декстрана. Уиммер (Раь- 
псаМоп 4е дехугапез. Утш шег Егпезь Г..) 
[Тве Амегсап Зисаг Вейпао Со.]. Франц. пат. 
1063835, 7 05.54 [СБЫшие её 1адизиме, 1954, 72, № 3, 
492 (франц.)] 
Волный р-р декстрана подвергается обработке гид- 
роокисью щел.-зем. элемента в кол-ве, достаточном 
для осаждения комплекса декстрана и щел.-зем. гид- 
роксила. Этот комплекс затем обрабатывается к-той 
для образования не растворимой в воде щел.-зем. соли, 
после чего осадок ее и р-р декстрана разделяются 
Н 


См. также: 4226, 4227, 1003Бх, 1095Бх 


БРОДИЛЬНАЯ ПРОМЫШЛЕННОСТЬ 


5557. Экспериментальные работы по непрерывному 
сбраживанию. Тот, Тенгерди (Го!у{0поз тети 
ег |е374631 К1зёг!еек. ТОВ ]еп0, Тепре >" 
ВоБег(), ВидарезИ тшйзтаК: еру@йет  тегдра?4. 
Кё. фесВпо!. 1ап326Кёпек б6уКк., 1952, П1—1954, УПТ, 
ВиЧареьё, 1954, 114—125 (венг.;: резюме русс., англ.) 
Опыты проводились для уяснения влияния на не- 

прерывное брожение конц-ии спирта, сахара, кол-ва 

дрожжей и интенсивности подачи питательной среды 

Установлено, что конц-ия сахара в питательном р-ре 

должна быть высокой и брожение должно поддержи- 

ваться на постоянном и высоком уровне, так как при 
интенсивном питании происходит обновлевие дрож- 
жй. Непрерывное брожение дает бблыпие выхода 

‘иирта, примерно на 0,4% против периодического (раз- 

вица в уносе спиртовых паров вместе с СО;); обсуж- 

Дается метод произ-ва дрожжей при весьма разведенном 

питании. И. Б. 
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5558. — Исследование влияния продувания воздуха на 
процессе сушки, проведенное на пневматической од 
ноярусной сушилке фирмы Мюгер. Грюне- 
вальд (Ощегзисвипреп @Бег 4еп ЕшЙа8 дез 1лЙ- 
Читсвза(те< аи! 4еп Оаггуограпя Ъе! рпситазсвей 
Е'шпогдепдаггеп, Фигсве г ап епег Мавегдагте. 
Сгапема14 Уи |[1!и3). ВгаимеЦц, 1954, № 928. 
1373—1376, № 93—94 В, 1389—1390 (нем.) 
Экспериментально показано. что путем уменьшения 

интенсивности продувания слоя солода после отнятия 

определенной части влаги на одноярусной пневматич. 

сушилке можно сократить время сушки с 21 ч. 40 м. 

до 18 ч. 15 м. Ускорение процесса достигается повы- 

шением т-ры за счет просасывания меньшего кол-ва 
воздуха через калорифер. Такой режим, помимо уско- 
рения сушки, обеспечивает экономию расхода топлива 

и электроэнергии, предлагаемый режим сушки может 

применяться и на многоярусных сушилках. С Ц. 

5559. Некоторые взгляды на состав ячменя и его 
поведение при солодоращении. Прис, Эйткен, 
Поттер (5оше азрес4з о{ Баг]еу сошрозИ1юоп ап@ 
ша! п Бевауюиг. Ргеесе 1. А., АтЕКеп 
В. А., Ройгег ЦВ. Т.), У. 103%. Вге\м., 1954, 60, 
№ 2, 142—149 (англ.) 

Испытан 31 образец ячменя и приготовленного из 
него солода трех сортов: Фрея, Спратт-Арчер, Карлс- 
берг, полученных из различных районов Англии, 
В ячмене определялись: азот, вес 1600 зерен, актив- 
ность целлюлазы; в солоде: экстрактивность, диаста- 
тич. активность, показатель разрыхления, вязкость ла- 
бор. сусла. Считают, что определение этих показате- 
лей целесообразно, но не всегда достаточно для пра- 
вильной оценки качества ячменя и солода. С. С. 
5560. Коллоидная стойкость пива. Вандамм 

(Га эбабИЦе со|о4а!е 4е |а Шеге. Уапдам ше 

Теап), Рей! }. Бгаззеиг, 1955, 63, № 2537, 203—205 

(франц.) 

Рассматриваются основные свойства коллоидов пива 
Указывается, что для получения пива с высокой колл. 
стойкостью необходим тщательный отбор солода и не- 
соложеного сырья. Солод должен быть изготовлен из 
ячменя с низким содержанием белка, хорошо разрых- 
ленным. Применение риса и кукурузы в кол-ве 30% 
в виде несоложеного сырья не вызывает никаких за- 
труднений. Кукуруза дает пиво более мягкого вкуса. 
При затирлнии рН должен быть равен 5,2. Для лучшей 
коагуляции кипяч»ние сусла с хмелем должно прово- 
диться при рН, близком к изоэлектрич. точке белков. 


5561. Контроль варочного процесса. Джонстон 
(ЗслепийЙс сопёго|! оГ Ьгемпоизе ргоседоге. У онп з- 
фоп 4. Н. $60), Вгемегэ’ ибн. 1954, 83, 
№4, 19—30; Вгемегз’ 7. (1.ошдоп), 1954, 90, № 1063, 
153—157 (англ.) 

Для контроля приготовления сусла предлагается 
определять: т-ру при затирании, угол оптич. вращения, 
конечную степень сбраживания, содоржание № в сусле 
по Кьельдалю (осаждением фосфовольфрамовой к-той 
по Бишопу или трихлоруксусной по Бизерте и Скри- 
бану). РН, выход экстракта, т-ру кипячения (при ки- 
пячении под давлением), содержание оа-горькой к-ты 
хмеля колориметрич. методом с ацетатом свинца, коа- 
гуляцию белков при кипячении. Особое внимание 
должно уделяться контролю коагуляции белков, имею- 
щей важное значение для произ-ва бутылочного пива 
высокой стойкости Коагулируемый белок определяется 
в горячем сусле, состав белков по фракциям — в хо- 
лодном отстое на всех стадиях охлаждения. Разби- 
раются оптимальные условия для выпадения белков. 

Ш. 

5562.  Сульфаминная кислота как средство для уда- 

ления пивного камня и очистки в пивоваренной про- 
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Химическая технология. 


мышленности. Ньюмейстер (ЗиМаш1с ас1а 
{ог Беегзбопе гешоуа] ап с]еашш? ригрозез 1 {Ве 
Ъге\п мм Меишм е1зфег 4. Еге4д), 
Ащег.  %-— 1953, 86, № 10, 43—44 (англ.) 
Предл-гается новое, высоко эффективное средство 
для удаления пивного камня НО — $0, — МН.. Эта 
к-та кристаллич. в-во без запаха, не обладающее лету- 
честью и гигроскопичностью. Растворимость в воде 
при 25° — 24,2 г на 100 г воды и при 80°—47,1 г. К-та 
обладает высокой степенью диссоциации, 0,5 М 
(4,85%) имеет рН 0,6, в то время как для серной к-ты 
эта величина составляет 0,25, а для молочной — 2,4. 
Все соли сульфаминной к-ты хорошо растворимы в 
воде; соль кальция, основного элемента пивного кам- 
ня, растворяется в кол-ве 79 г на 100 г воды. Путем 
однократного нанесения щеткой 3%-ного водн. р-ра 
на поверхность после одночасового воздействия уда- 
ляется 90% слоя пивного камня. При эмалированных 
танках можно удалить пивной камень еще быстрее 
горячей к-той при 65—70°. Для удаления пивного, кам- 
ня из стальных или алюминиевых транспортных 60- 
чек рекомендуется циркуляция 0,2—2%-ного р-ра и 
затем мойка на бочкомоечной машине. Паста из 3% 
сульфаминной к-ты, дрожжей и кизельгура является 
хорошим средством для чистки меди. Л. Ш. 


5563. Исследования пастеризации пива в потоке. Вейт- 
хауэр ог заг Оптсв а разцеиг1за- 
Иоп уоп В1ег. \М е1& ВБапег), Вгаисеге!, 1954, 8, 
№6 (нем.) 

Биологической лабораторией Стокгольмского пиво- 
варенного 0-ва изучалось влияние различных факто- 
ров на температурную восприимчивость некоторых 
микроорганизмов и отсюда был определен режим па- 
стеризации пива в потоке, в пластинчатом теплообмен- 
нике. По полученным данным составлена диаграмма 
наклонных прямых, позволяющая найти необходимую 
длительность пастеризации для заданной т-ры и вида 
микроорганизма. Установлено, что различие в конц-ии 
микроорганизмов не меняет угла наклона прямых. 
Повышенное содержание СО» в пиве позволяет снизить 
т-ру пастеризации на 3°. Кол-во живых микроорга- 
низмов после пастеризации относилось к первоначаль- 
ному числу клеток как 1; 1013. Для исследованных 
микроорганизмов повышение т-ры на 1° дает тот же 
т что и удлинение времени пастеризации на 100%. 

елается вывод, что принятая т-ра пастеризации 65° 

и время 20 сек. могут быть несколько уменьшены. И. 0. 


5564. › Углеводный состав сусла и пива. Гертсе 
(СагЬову4га\е сошроз оп о{ зот(Е ап4 Ъеег. С } ег 
зеп Р.), 7. 36. Вгеу., 1953, 59, №4. 296—30 
(англ.) 

С помощью хроматографии на бумаге были разде- 
лены углеводы сусла и пива. Для разделения углево 
дов более сложного строения, чем трисахариды, была 
применена новая смесь р-рителей, состоящая из этил- 
ацетата, уксусной к-ты, воды и этилового спирта в 
соотношении 9 :3:9 :1. В пяти образцах сусла, при- 
готовленных по инфузионному методу из пяти разных 
образцов солода, были найдены: фруктоза, глюкоза, 
мальтоза, трисахарид, тетрасахарид, пентасахарид, 
гексасахарид и гептасахарид. Несмотря на различный 
режим соложения ячменя и различие по его сорту угле- 
водный состав сусла не отличался значительно по своему 
составу. Содержание сбраживаемых сахаров хорошо 
совпало с величиной конечной степени сбраживания. 
Общее содержание углеводов в сусле составляло 90— 
92% от величины экстракта сусла. В пиве были найде- 
ны: мальтоза, изомальтоза, следы двух неидентифи- 
цированных сахаров, два трисахарида и высшие саха- 
риды, такие же как и в сусле. Пентозы не были опре- 
делены ни в сусле, ми в пиве. Л. Ш. 


1956 г. 


Химические продукты 


5565. Эффективность действия бактерицидной лампы 
БУВ-15. Преображенский А. А., , 
= ин-та пивоваренной пром-сти, 1953, № у 
В работе установлена эффективность действия вы 

пускаемых отечественной пром-стью бактерицидных 

ламп низкого давления из увиолевого стекла (БУВ- 

15), излучающих максимум энергии в ультрафиолето- 

вой части спектра с длиной волны 2537 А. В микро- 

биологич. исследованиях были использованы микродр- 
ганизмы, обычно встречающиеся в пивоваренном и 6без- 
алкогольном произ-вах — дрожжи, плесневые грибы, 
молочнокислые бактерии. Рекомендуется применение 
ламп для дезинфекции воздуха в боксах и посевных 
комнатах при микробиологич. работах и для дезинфек- 

ции минер. вод. А. П. 

5566. Новые достижения в виноделии и хранение 
вин. Демоломб (Мопуеаих ргортёз дапз 1а \1- 
иЙсайоп её ]а сопзегуайоп 4ез уз. реш о! ош- 
Бе В.), АртесаИмте (Раг1з), 1954, 17, № 155, 
131—132 (франц.) 

Отмечается прогресс в винодельческой пром-сти рай- 
онов Руссийона и Н. Лангедока (департамент Восточ- 
ные Пиренеи), отличающихся разнообразием выделы- 
ваемых вин. Улучшены технология вина, винодельче- 
ские машины и утилизация отходов. Испытываются 
новые способы обработки вин — оксигенация, ультра- 
фиолет, ультразвуки, электрич. ток. Н. П. 
5567. Показатель качества вин. Гарино-Ка. 

нина (041се 41 утозиа. Саг!п о-Сап1па Е.), 

ЦаПа упис. е4 артаг., 1954, 44, № 5, 101—105 (итал.) 

Химико-биологические особенности и различие со- 
става отдельных сортов винограда определяют каче 
ство получаемых из них вин. Они могут служить ориев- 
тиром при определении назначения сорта без его тех. 
нологич. испытания, т. е. быть «показателем качества 
вин». Так, сорта винограда с небольшим содержанием 
сахара и к-т пригодны для массового произ-ва вин бы- 
строго потребления; сорта с малым содержанием са 
хара и большой кислотностью, что указывает на #е- 
полное созревание винограда, идут на произ-во спирта; 
сорта с умеренным содержанием сахара и к-т дают 
ординарные вина; сорта с высокой сахаристостью в 
умеренной кислотностью обеспечивают получение вы- 
сококачественных вин; сорта с высокой сахаристостью 
и малой кислотностью дают дессертные сладкие вина. 
Содержание дубильных, красящих, пектиновых и дру- 
гих в-в сильно влияет на органолептич. свойства вив 
и их состав. Н. 1. 
5568. Вина микрорайона Пуркары. Купча (Ви 

нуриле микрорайонулуй Пуркарь. К упча ЦП. И.) 

Садоводство, виноградарство и виноделие Молдавии. 

1954, № 5, 40—43; Грэдинэритул виеритул ши вин 

ета Молдовеи, 1954, № 5, 44—48 (молд.) 

становлены лучшая технология и лучший состав 
виноградных сортов (сепаж) для красных пуркарскш 
столовых вин. Для получения качественных вин ще 
лесообразно увеличить насаждения сортов виноград 

Мерло и Мальбек и перевести на привитую культуй 

сорт Саперави. Лучшим найдено вино при следующе 

составе виноградных сортов: Каберне 50%, Рара н 

30%, Гаме фрео 4%, Мерло 10% и Мальбек 6%. Н. 1. 

5569. Значение дрожжевых автолизатов для повыше 
ния качества вина. Попова Е. М., Виноделе 
и виноградарство СССР, 1954, № 5, 15—18 
Введение в вино дрожжевых автолизатов, как! 

выдержка вина на дрожжах, имеют целью обогащени 

среды биокатализаторами и аминокислотами и в свя 

с этим усиление всех биохим. процессов. Преимуще 

ство введения дрожжевых автолизатов заключаетя 

в том, что среда (вино) при этом обновляется, 0601 

щается аминным азотом, феиносни, важными ком 
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лексными соединениями и эстеразами дрожжей; исклю- 
чается бактериальное загрязнение вина, повышается 
его питательная ценность, активность ферментативной 
системы и процессов обмена в-в. Описываются способы 
получения дрожжевых автолизатов. Лучшие резуль- 
таты дали дрожжевые автолизаты, полученные при 
48—50°. Н. П. 


5570. Влияние мезги на образование метанола. 
Франсо, Жофруа (шПаепсе 4ез шай6гез 
зо 4ез де ]а уепдапее зиг ]а {огтайоп ди шёапо]. 
Ргапсой Р., Сео{!{гоу Р.), Ргорт. абс. 
её уйс., 1954, 142, № 40—41, 197—201 (франц.) 
Источником метанола в вине являются пектиновые 

вва мезги (кожицы ягод). Чем дольше продолжается 

контакт сока с твердыми частями грозди, тем более 
пектиновых в-в переходит в вино и тем более содержа- 
ние в нем метанола. В белых винах из белого и крас- 
ного винограда и в шампанском метанола меньше, чем 
в красных винах. Найдено следующее содержание ме- 
танола в опытных винах, изготовленных из сортов ви- 
нограда пино черный и гро зеленый, в различных ком- 
бинациях (с разным участием гребней и кожицы или 
без них, при разной длительности настоя на мезге): 
вино (по белому) 35 мг/л; сусло -- одни гребни 35 мг/л; 
сусло +- двойное кол-во гребней 61 мг/л; красное сусло 

на мезге 411 мг/л; красное сусло -- одна кожица 100— 

130 мг/л; красное сусло -- двойное кол-во кожицы 

143 мг/л, красное сусло -- двойное кол-во мезги 143 


мг/л. ‚ №. 
5571. Брожение при низких темпера . Зал- 
лер (Секавце Сагипр-КаНоагипо. ба1|ег \Ма1]- 


фег) Озегг. У\УешзеИмах, 1953, 8, № 4, 20 (нем.) 

См. РЖХим, 1953, 9879. 

5572. Метод непрерывного брожения в первичном 
виноделии. Карагиоз (Метода ферментэрий 
неынтрерупте ын винэритул примар. К арагиоз 
Б. С.), Садоводство, виноградарство и виноделие 
Молдавии, 1954, № 5, 53; -1 л, виеритул 
ши винэритул Молдовеи, 1954, № 5, 56 (молд.) 
Установка состоит из системы сообщающихся бро- 

дильных чанов (5—8). Сульфитированное сусло по- 

ступает в систему из напорного чана. Для привыкания 
сусла и дрожжей к повышенной дозе $0. и для энергич- 
ного брожения перед накачиванием сусла в напорный 
чан в него ежедневно вводят до 2% дрожжей из 
3-го и 4-го чанов. Углекислота брожения отводится по 
трубам. Температурный режим устанавливать и под- 
держивать нетрудно, Вина получаются хорошего ка- 

чества, прозрачные, стойкие при хранении. Н. П. 

5573. Уход за молодым вином. Ренчлер (Пе 
Вевап4 02 4ег Уапежеше. ВепёзсВв]ег Н.), 
ЗеВ\е12. 2. ОЪз(- ипа У/ешЪам, 1954, 63, № 24, 497— 
499 (нем.) 

Для предохранения от побурения молодое вино, 
полученное из винограда, пораженного «благородной 
тнилью», необходимо хранить в полных бочках, а при 
склонности к побурению — сульфитировать. При здо- 
ровом винограде и соблюдении условий санитарии мо- 
лодое вино следует снимать с дрожжей возможно ско- 
рее. В противном случае вино выдерживается на дрож- 
жах 4—6 недель до завершения биологич. процесса 
превращения яблочной к-ты в молочную. Сульфити- 
рование молодого вина тормозит этот процесс, нагре- 
вание же до 14—18° и прибавление углекислого каль- 
ция ускоряет его. Прибавление углекислого кальция 
необходимо при титруемой кислотности молодого вина 
выше 8,5%. В дальнейшем состояние молодого вина 
периодически проверяется дегустацией. Н. П. 

Десульфитация вина. К ильхёфер (П01е 

Уеги!пдегипо ег зсв\е реп Зёиге па \УМеш. К !е |- 

р б Тег Е.), Оузсв. \УУешьаи, 1954, 9, № 10, 259—262 

нем.) 


Бродильная промышленность 


= $35 — 
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Десульфитация вина возможна испарением серни- 
стой к-ты или окислением ее в серную. Испарение 
имеет место лишь в жарких странах. Для десульфита- 
ции сильно закуренного с осени сусла применяется 
способ десульфитации пропусканием пара и других 
газов с одновременным нагреванием. Для десульфита- 
ции вина применимы лишь воздух и кислород. Пропу- 
скание воздуха при т-ре подвала не дает хороших ре- 
зультатов из-за незначительной растворимости кисло- 
рода воздуха в вине. При пропускании чистого кис- 
лорода его растворимость увеличивается в 5 раз. При 
такой обработке в течение нескольких месяцев содер- 
жание 50, может быть уменьшено более чем на100 мг/л. 
При опытной обработке теплом с продуванием воз- 
духа уже через 3 недели содержание свободной $0» 
снижалось с 120 цо 46 мг/л, а общей — с 297 мг/л 
до 210 мг/л. С установлением равновесия между 
содержанием свободной и связанной 50. десульфи- 
тация прекращалась. В этих опытах сколько-нибудь 
заметного снижения органолептич. свойств вина не 
наблюдалось. Н. П. 
5575. Холод и вино. Конье (1е о её ]е ут. 

Сорпей В.), Мопи. ушис., 1953, 98, № 99,2 

(франи.) 

Обработкой вина холодом с соблюдением необходи- 
мых условий, его можно своевременно освободить от 
излишка таких в-в, -- — иначе могут потом выпасть 
в осадок в бутылках. Обработка вина холодом наибо- 
лее эффективна в применении ее сразу же по окончании 
брожения сусла. Предварительная аэрация содей- 
ствует лучшему осветлению. При большем содержании 
пектиновых и альбуминовых в-в требуется более силь- 
ное и более продолжительное охлаждение, за исключе- 
нием мало кислотных и купажных вин. До охлаждения 
или одновременно с ним следует производить оклейку. 
Если за обработкой холодом следует даже незначи- 
тельная тепловая обработка, вино предварительно 
> = слить с осадка или профильтровать, или провести 
обе эти операции. и. М. 
5576. Химическое определение монобромуксусной 

кислоты в сусле, плодовом соке, пиве или вине. 

Хансен (Свепизсве БезИиттипя-уоп шопофготез- 

з1рзааге 11 105, оЪз4зай, Ыег одег жет. Напзеп 

А | Бегу, 2. апа]у%. Свеш., 1954, 143, № 1, 17—21 

(нем.) 

Предлагается метод качеств. и колич. определения 
монобромуксусной к-ты в соках, пиве и вине. Метод 
состоит в переводе брома монобромуксусной к-ты в 
бромид калия, в котором ион брома качественно опре- 
деляется цветной р-цией с флюоресцином и количе- 
ственно иодометрически. 0. 3. 
5577. Исследование горьких компонентов яблочного 

вина и яблочной водки (Т). Нахождение и фотометри- 

ческое определение горьких компонентов. Маки 

(ЖЖПЕОСЖМ 77Ух Ок 

УБР (№! ®). ЕЕЗОЮНИЕСИ. 

ВИЖ ), МВ ГАЗЕ, Хакко когаку дзасси 

Т. Регшепь Тесвпо]., 1953, 31, № 10, 424—427 

(япон.; резюме чеке 

Методом хроматографии на бумаге установлено, чте 
одним из горьких компонентов яблочного вина и водки 
является тирозол. Фотометрич. методом в продажном 
яблочном вине найдено 22 мг % тирозола. Н. П. 


5578. Определение возраста вина с помощью трития. 
Хеннинг (ВезИшшипе 4ез АНегз ештез У/етез 
ш\ НШе уоп ТгИлаш. Неппер К.), О4зсв. Ует- 
Баи, 1954, 9, № 22, 678 (нем.) 

Определение возраста вина по времени полураспада 
трития (изотопа водорода), содержащегося в вине, 
вследствие попадания его в виноград с дождевой водой, 
в которой он образуется под влиянием космич. лучей. 


28* 
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По мнению автора, этот метод является трудоемким 
и не дает точных данных. О. 3. 
5579. Простой и удобный метод определения яблоч- 

но-молочного брожения в винах. Риберо - Гайон 

(М&по4е зиар!е её ехргеззуе 4е сагасиёгзаМоп 4е 

1а [егтепбаЙоп ша]о|асИдие дез уаз. В 1 Ббгеац - 

ауоп Разса!|). Ргобт. адте. её уШс., 1954, 
141, № 23—24, 358—361 (франц.) 

Завершение процесса яблочно-молочного брожения, 
имеющее большое значение для произ-ва и хранения 
качеств. вин, доказывается отсутствием в вине яблоч- 
ной к-ты, что наиболее удобно и достаточно точно опре- 
деляется методом хроматографии на бумаге. Н. П. 
5580. Определение различных форм кислорода в 

вине. К ульневич В. Г., Виноделие и виногра- 

даретво СССР, 1954, № 6, 12—18 

Г. Г. Агабальянц с сотрудниками предложил (1952 г.) 
разграничивать в вине молекулярно растворенный кис- 
лород от активного кислорода органич. перекисей и 
окисных ионов тяжелых металлов. Автором улучшен 
разработанный ранее П. В. Кочергой метод определе- 
ния кислорода по индигокармину (см. П. В. Кочерга, 
Тр. Краснодарского ин-та пищевой пром-сти № 6, 
1949.). Сконструирован переносный аппарат для взя- 
тия проб и качеств. определения газа в вине. Разрабо- 
тана техника определения и дана ф-ла расчета содер- 
жания кислорода в вине. Для определения активного 
кислорода лучшими индикаторами найдены индиго- 
кармин и нейтр. красный. Н. П. 
5581. Опыты в производственных условиях с афер- 

рином, заменяющим желтую кровяную соль. Хен- 

нинг (СгоЗуегзасве ш\ А!Гегиа а|з Егзаё? г 

В1аизспбпапо Неппте К.), Оёзев. УешЪац, 

1954, 9, № 13, 341—342 (нем.) 

При обработке вина в производственных условиях 
аферрином (инозиттетракальцийтетрафосфат) было 
установлено, что аферрин удаляет железо из вина. 
Максим. кол-во железа, которое лишь в отдельных 
случаях оставалось в вине, не превышало 8 мг/л. Пред- 
варительные исследования показали, что афбррин без- 
вреден и не влияет отрицательно на органолептич. 
свойства вина. О. 3. 
5532. — Новые местные расы дрожжей. БогачовА. А. 

(Ноиле расе локале де дрождий. Богачов А. А.), 

Садоводство, виноградарство и виноделие Молдавии, 

1954, № 4, 48—51; Грединэритул виеритул ши винэ- 

ритул Молодовеи, 1954, 4, 51—54 (молд.) 

Выделены 3 местные расы дрожжей: 1) романешты 
46/Б из вина типа портвейн — сильная холодоустой- 
чивая и спиртоустойчивая раса; 2) сульфитная из силь- 
но сульфитированного сусла — устойчивая к $0; и к 
низкой т ре; 3) фетяска из дрожжевого осадка сухого 
виноматериала — сильная, кислотоустойчивая раса. 
Приводятся морфологич. описания и отмечается пре- 
восходство всех новых рас над контрольной Штейнберг 
92 и другими коллекционными расами, как в отноше- 
нии устойчивости к разным факторам, так и в отноше- 
нии качества приготовленных на них вин. Н.П. 
5533. Оцонка солода. Клебер (7аг Веиме|апо 

4ез Ма|1ез. К | еБег У.,, Вгаимей, 1953, № 93, В, 

1223—1227 (нем.) 

В оценке степени растворения солода по разности 
экстрактивносли тонкого и грубого помола за послед- 
ние 2 года возникли затруднения, усугубляемые за- 
меной грубого помола с 40% содержания муки на по- 
мол с 25% муки. Ошибки вызываются трудностью уста 
новки мельниц грубого помола, которые необходимо 
устанавливать по хорошо растворенному солоду с 
влажностью 4% -- 0,2, и цветностью 0,20—0,26 иодных 
единицы. Последние два показателя определяются 
обычным анализом, а растворение определяется лабо- 
раториями по-разному. При помоле с 25% муки рас- 
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стояние между вальцами настолько увеличивается, 
что проскакивают целые зерна солода. В дробине было 
найдено 2—108 целых зерен. Л. Ш. 
5584. Сравнительные исследования влияния системы 

охлаждения (на холодильной тарелке и отетойном 

открытом или закрытом чане) на свойства сусла и 

пива. Клебер (Сотшрагайуе ехаш!паИопз аз ю 

{Ве 1аЙиепсе о! соо]31р ап@ ое | фапк-ореп ап 

с1озеё сооЙпе’ проп {те ргорегИез о! мог ап4 Ъеег, 

К | еБег 1 т 1), Вгемегз 7. (СЫсаво), 1953, 

109, № 1, 12—14, 54 (авгл.) 

Проведены сравнительные варки с закрытым и 0т- 
крытым охлаждением сусла. Анализы показали, что 
сусло после отстойного чана имело лучшие показа- 
тели по отделению свернувшихся белковых в-в, изме- 
нению цвета и содержанию горьких в-в хмеля. Бро- 
жение при закрытом охлаждении продолжалось на 
одни сутки дольше. Собранные дрожжи после броже- 
ния были более светлые и менее загрязнены хлопьями 
белка. При дегустации лучшую оценку по компакт- 
ности пены, по вкусу и горечи получило пиво из сусла 
закрытого охлаждения. Л. Ш. 
5585.  Кремнефтористоводородная кислота, как дез- 

инфицирующее средство в бродильвой промышлен- 

ности. Штадельман (К1езе!!аогмаззегзюй- 
заиге а]з Пези{екиопзш!Ие] па Сагипозое\меге, 

За4е1\мапшп Е.), Вгаимей, 1954, В, № 30, 

424—425 (нем.) 

Предлагается кислое, жидкое дезинфицирующее 
средство, основанное на кремнефтористоводородной 
к-те. Исходный концентрат его должен храниться в 
деревянной посуде. Рабочий р-р (обычно 1—2%) при 
правильном использовании может употребляться 20 
раз. Незначительное ослабление его активности может 
происходить за счет разбавления и соприкосновения 
с металлами. Для предотвращения коррозии металлов 
К дезинфицирующему средству добавляют антикорро- 
зийные в-ва. При регулярном воздействии конц. р-ра 
на оштукатуренные сухие стены производственных 
помещений на них образуется твердый слой, дающий 
длительную защиту от инфекции и плесени. Для 0бес- 
печения глубинного воздействия дезинфектора к н 
добавляют поверхностноактивные вещества, В. П. 


5586 П. Процесс производства дрожжей из соеди- 
нений, содержащих пентозу. Бернхауэр (Рго- 
сезз о! ргоЧис1йс уеазё гот репозе-сопайииая со 
раип4з. Вегпвацег К опга4) [АзсваНепБигвег 
2еПз\оИуегке А-С]. Пат. США 2689827, 4.01.55 
Процесс выращивания дрожжей басспаготусез 

гедзае в среде пентозы состоит в том, что в содержа 

щую пентозы, значительно свободную от гексозов сре 
ду, в которую вводятся дрожжи, добавляют пищевую 
соль. Эта среда, с содержащимися в ней дрожжами, 

в течение нескольких Часов подвергается усиленной 

аэрации и, таким образом, дрожжи приобретают спо 

собность использовать пентозы как источник углеве 

дов. М Р. 

5587 П. Метод получения уксуса брожением (Уег!ав- 
геп таг Негзе!ипо уоп Сёгип9е3310) [Ра. Нейиу@ 
Рг!поз]. Пат. ГФР 898134, 26.11.53 [Свеш. 2. 
1954. 125, № 15, 3356 (нем )] 

Способ получения уксуса брожением, при котором 
опорным материалом для уксусных бактерий являются 
помещенные в камеру древесные опилки, через которые 
снизу энергично продувается воздух. Затор, содерж 
щий этиловый спирт, т сверху. В. 4. 
5588 П. Сидр. Ахо (С!4ег. Аво Кашепоз№ 

К е). Япон. пат. 3198, 7.07.53 [Свеш. АЪзгз, 195% 

48, № 14, 8478 (англ.)] 

30%-ный водн. р-р ректификованного спирта смеши 
вается с 0,008% КМиО. и 0,008% активированною 
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угля и в течение 15 мин. подвергается действию элек- 


трич. импульса с частотой в 17—100 Мгц, затем филь- 
труется для удаления нежелательных запахов. К филь- 
трату добавляют яблочный сок до содержания 


спирта 14%, еще раз подвергают действию элек- 
трич. импульса в течение 20 мин., затем стерилизуют. 


См. также: 3015; 1835—1837Бх 


ПИЩЕВАЯ ПРОМЫШЛЕННОСТЬ 


5589. Расход тепла на испарение влаги из зерна. 
Джонсон, Дейл (Неа гедитед 40 уарогихе 
шо! ите. ]овпзоп Н. К., Ба]е А. С.), 
Аот!с. Епепо, 1954, 35, № 10, 705—709, 714 (англ.) 
Исследованиями установлено, что уд. расход тепла 

ва испарение влаги из пшеницы и зерна кукурузы 

больше, чем на испарение свободной воды, и в основ- 
вом зависит от конечной влажности зерна и в малой 
степени от т-ры сушки и первоначальной влажности. 

При сушке пшеницы и зерна кукурузы до 14% влаж- 

ности уд. расход составляет от 1,00 до 1,06 кол-ва 

тепла на испарение воды. При сушке до меньшей влаж- 
вости уд. расход тепла увеличивается и при доведении 
влажности зерна до 10% в 1,20 больше, чем на испаре- 

ние свободной воды. Приведены теоретич. основы и 

методика исследования, описание и схема примененной 

при исследовании аппа › \гуры. 

90. —О развитии химии зерна в ХХ в., в частности 

в Западной Европе. Ле (ВетасЬлиаеси @Ъег 41е 

ЕшмиеК]ипе 4ег Сетге!Чесвепие па 2мапезеп Уавг- 

Випдеге, 1п5Безопдеге т Уез{еигора. Гее 1. уаш 

4ег), Вгоё иш@ СеЪаск, 1954, 8, № 11, 169—172 

(нем.) 

Обзор развития химии зерна за последние 50 лет 
всвязи с изменениями экономич. положения в различ- 
вых странах Западной Европы Приведены фотосвим- 
ки сортов и типов хлеба, а также статистич. данные о 
произ-ве и потреблении злаков по странам. А. У. 
5591. Основные сведения о муке. Зенкер (Гип- 

датепца] {асёз аБоий Помг репКег ЗоВп ).), 

Вакше ш4., 1954. 102, № 1282, 46—48 (англ.) 

Описывается развитие мукомолья от доисторич. 
времен до наших дней. Приводятся типы муки, выра- 
батываемые для макаронной, хлебопекарной и конди- 
терской пром-стей, в зависимости от ‹орта пшеницы 
и содержания клейковины. Лаются основная характе- 
ристика сортов и качества хлебопекарной муки и ре- 
комендации муки различного качества для отдельных 
видов изделий, как-то: тортов, пирогов, печенья. В. Б. 
$592. Причины дефектов, наблюдаемых в тесте и в 

хлебе. Гине (Огитез 4ез 46{аийз оЪзегуёз зиг ]ез 

рё!ез её 1ез раз. С и! пе В.), Мелпеме {Ётапс., 

1954, № 97, 26—32 (франц.) 

Перечисляются дефекты теста и хлеба и указываются 
все возможные причины их появления, зависящие как 
от свойств муки, так и от ведения технологич. про- 
цесса. Изложенное сведено в таблицу-график. А. У. 

. Свойства и ос ности простого берлинского 
хлеба. Орловский (СвагаКег ип Е1репаг( дез 

ВегИпег Т.ап@Ъго\ез. От] омзКк! К.), Вго ипа 

Сеъаск, 1954, 8, № 11, 179—180 (нем.) 

Дана общая характеристика берлинского хлеба и 
приведены некоторые краткие данные о методах его 
изготовления. Подчеркивается значение коркообразо- 
вания, которое с 22,1% доходит до 30,4% при толщине 

мм. Приведены фотоснимки. А. У. 
. Изготовление мелких булочных изделий. Б а н с- 
бах (Ргареп 4ег К]ешреьасКвегаеИипе. Вап з- 
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Басв ..), Вгоё ипа СеЪёск, 1954, 8, № 11, 180—181 

(нем ) 

Применительно к немецким условиям даются прак- 
тич. указания для изготовления мелких изделий (ве- 
сом ниже 100 г с содержанием жиров и сахара не выше 
10%) по разделам: исходный материал, улучшители, 
хлебопекарная проба, жиры, дрожжесоляные р-ры, 
приготовление теста. Подчеркивается значение интен- 
сивного замеса; повышенные т-ры увеличивают объем 
и выход готовой продукции, но отрицательно влияют 
на качество и т. п. А. 
5595. Применение отхода — сывороточного белка в 

хлебопечении для повышения питательной ценности 

хлебо-булочных изделий. Янковский, Суяк 

(Газозожаше офрадКо\еро Ыа]ка зегма(Кко\еро \ 

раеКага ме у сеш родшезеша \’аг10$с! одзу\сте] 

р!есзума. Зап комзКк! $5., би]аК $.), Ргзеш. 
зроху\жсту, 1955, 9, № 3, 105--108 (польск.) 
сследована возможность применения в хлебопече- 
нии сывороточного белка и полактозной мелассы — 
отходов при получении лактозы из сыворотки. Уста- 
новлено, что хлеб с этими добавками не уступает по 
качеству как обыкновенному хлебу, так и выпечен- 
ному с добавкой сыворотки. Выход, пористость, устой- 
чивость против черствения лучшие, чем у хлеба, вы- 
печенного без добавок. Особенно значительным яв- 
ляется обогащение хлеба Са с поведением до вормы 
отношения Са:Р. Обогащение другими ценными эле- 
ментами, особенно лизином и рибофлавином, недоста- 
точно. Требуется исследовать усвояемость такого хлеба. 
Л. Ш. 
5596. Контрольное приспособление к лаборатор- 
ным мешалкам, исключающее возможные ошибки 


при проведении исследований. Бейдер, Ким- 
балл, Харрел (Ргорташ соп!го] а Йасвмеш 
ог пихегз ейштаИие Мишап стгогз. Ваедег 


Не|!еп, К!шЪа!1] Магу, Нагге! С. С.), 

Сегеа] Свет., 1954, 31, № 6, 483—488 

Описано контрольное приспособление к лабор. ме- 
шалкам, исключающее возможные ошибки при опре- 
делении скорости вращения лопастей и продолжи- 
тельности сбивания теста для пирожных при заданной 
рецептуре и ускоряющее проведение таких определе- 
ний. Даны фотографии мешалки с приспособлениями. 


» 

5597. Теоретическое и практическое рассмотрение 
схем тестозакаточных машин. Бостон (ТЬеоге- 
са] ап@ ргасИса] сопз1дега0пз 0! шои!4ег дез!ртз. 

Возёот {. А1Ьеги), Вакег’з ПО1рез, 1953, 

27, №2, 29—32 (англ.) 

Рассмотрены и оценены технологич. схемы закаточ- 
ных машив с предварительной раскаткой («роспуск») 
кусков пшени!1ого теста четырех. типов. Приведены 
схемы этих закаток, подачи кусков теста с конвейера 
для предварительной расстойки в закатку и и а 
закатанных изделий в формы для выпечки. ‚а 
5598. Потемнение консервированного белого хлеба 

при хранении. Ларсен, Кох, Мак-Маж 

лен (Тье Ьтоупшр 0{Г саппеё Ъгеа@ сгишЪ. Гаг- 
зеп В. А., КосВ В. В., МеМо! еп у. }.), 

Роо@ Тес№по]., 1954, 8, № 8, 355—357 (англ.) 

Мякиш белого хлеба, консервированного в жестяных 
банках, при хранении в течение нескольких месяцев 
темнеет. Исследованиями установлено, что потемнение 
происходит в результате р-ции сахаров с белковыми 
в-вами. Исключение сахара из рецептуры теста значи- 
тельно замедлило р-цию, но полностью ее не устранило 
по всей очевидности ввиду того, что тесто содержит 
соединения, которые под действием ферментов теста 
преврашаются в сахара. М. 
5599. Репептуры и производственные методы при- 

готовления конфет с тертым миндалем. Ричмонд 
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(Еогша]аз апё шапийасиагае шео@з {ог сапд1ез 
шаде зИЪ ашаоп4 разе. 1сь шопа \Уа!- 
ег), Мапи!ас®. СошесИопег, 1954, 34, № 2, 55—56, 
58 (англ.) 

Даны 7 рецептур и способы приготовления конфет 
с тертым миндалем или другими орехами типа завар- 
ного марципана, также из помадно-миндальной массы 
и др. каждой рецептуре даются описание способа 
приготовления конфетной массы (варка сиропа от- 
дельно и смешивание его с тертым миндалем) и метод 
ее формования. Кроме того, описаны группы конфет из 
помадно-миндальной массы с различными отдушками. 
Для каждой группы рекомендуются форма и размер 
отдельных нанес, вид глазури (шоколадная, шоко- 
ладная с молоком, помадная и др.) и упаковка. Т. Е. 


5600. Показатели масла какао и методы их опреде- 
ления. Кнапп, Шетти (О1е КакаориИег-Кепп- 
тавеп ап4 4егеп ВезИтшииХсзте(водеп. К па рр 
А., Зсвебвьу О0.), Веу. имегпав. свосо]аб., 1955, 
10, № 2, 42—46, 48—54 (нем.; франц.) 

Описаны методы определения следующих показате- 
лей масла какао: т-ры плавления (по Хинтону и Финке, 
с приложением схем приборов), коэфф. рефракции, уд. 
веса, кислотного числа и коэфф. омыления, эфирного 
числа, кол-ва неомыляемых, ИЧ (по Ганусу и по Кауф- 
ману), чисел Рейхерта-Мейссля и Поленске, полумик- 
ромаслянокислотного числа, полумикрообщего числа 
низкомолекулярных к-т и полумикроостаточного чис- 
ла низкомолекулярных к-т. Описанию методов пред- 
шествуют определение каждого показателя и перечень 
необходимых реактивов и посуды. М. А. 
5601. Применение инфракрасных лучей в кондитер- 

ской промышленности. Равас (Аз шйаубгдоз 10- 

Кб2163 ака] тазва&бзёка ах 64ез1раграп. Вауаз; 

1 &3216), Е4ез!раг, 1955, }фап., 7—12 (венг.) 

Испытан способ определения влажности с нагрева- 
нием ИК-лучами в течение 1 часа. Обзор литературных 
данных о применении ИК-облучения в кондитерской 
промышленности. .° № А 
5602. Методы и меры достижения лучшей сохра- 

няемости изделий с кремовой помадной начинкой 

и других конфет. Либиг (Мё\о4ез её ргос646з 

ЧезИпбз А апршешег 1а сопзегуаМйой 4ез агЫсез & 

и6г1еиг сгоше оп {опдапь её 4ез засгейез. Г1е- 

Ь18 А. У/а| (ег), Веу. Имегпаё. свосо]а., 1955, 

10, № 3, 94, 96—97 (франц.); 97—99 (нем.) 
Пралиновые изделия с течением времени подвер- 

гаются прогорканию, карамель и м становятся 

липкими или закристаллизовываются. Применяемые 

в целях увеличения сохраняемости изделий практиче- 

ские меры, как добавление сорбита, альгината, дра- 

жеровка, завертка’ или упаковка в непроницаемую 
тару, покрытие влагонепроницаемым слоем и др., не 
являются решением вопроса. Предлагаются некоторые 
организационные мероприятия для стимулирования 
изысканий способа выработки стойких в хранении кон- 

дитерских изделий. | В. К. 

5603. Контроль глянца глазури на твердом жире. 
Аликонис (Те соп(то] 0{ 21033 оп Ваг@ БаМег 
соаИпз. А]11Коп13$ Тизё:т ..), Мапа{асв. 
СошесИопег, 1954, 34, № 6, 76—82. (англ.) 
Употребление твердого (гидрированного) жира для 

глазури создает трудности для сохранения глянца в 

изделиях. Рассмотрены методы, способствующие со- 

хранению хорошего глянца при предварительной обра- 
ботке глазури, ее темперировании, охлаждении и хра- 
нении глазированных конт Изменение глянца силь- 
но зависит от условий добавления к глазури лецитина 

и других разжижителей и их свойств. Найдено, что 

тонкая прозрачная бумага и целлофан способствуют 

сохранению глянца. Л. В. 


Химические продукты 
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5604. Испытание метода ускоренного сбраживания 

«мисо» (соевого соуса) при добавлении молочной и 
янтарной кислот. Мацумото, Окуда ( 3 
ХЗ ПОЕМ. АЖЖХ, ЖИ 
КЖ), НЖЕВЕ В МЕ, Нихон дзёдзо кёкай 
дзасси, 7. 506. Вге\ж. Уарап, 1953, 48, № 1, 29—33 
япон.) 

5605. Вакуумный метод охлаждения овощей. У эбб 

К соойия Ъу \№е уасиии шезо@ ргосезз, 

еьь \е!1з$ А.), ш4изтг. Вейле., 1954, 126, 
№ 5, 15—18 (англ.) 

Для салата в США широко применяется охлажде- 
ние, вызываемое испарением в вакууме. Разработана 
спец. вентилируемая тара из теплоизолирующего кар- 
тона, в которую салат упаковывается перед охлажде- 
нием. Выгрузка доставляемых ящиков из автомобилей 
и их загрузка в вакуум: камеру осуществляются слец, 
механизмами и тележками с автоматич. подъемником, 
Контрольт-ры охлаждаемого продукта нь 

. № 


5606. Хранение овощей,  охлаждаемых льдом. 
Остерл, . Фосетт (Сваппе| 1с1а8 Тюг уеребау- 
1ез. Озёег]|е Ег!с С., РЕамсецЕ К. 1.), 
Гп4дизг. Вейчо., 1954, 126, № 5, 19—23 (англ.) 
Для сохранения на витрине свежих овощей реко- 

мендуется размещать их в ящиках с сетчатым дном, 

располагая между ними сетки со льдом. Размер се- 
ток — ширина 76 мм, глубина 178 мм, длина 580 мм. 

Воздух, охлажденный и увлажненный вследствие тая- 

ния льда, циркулирует под фальшивым дном ящика 

и, направляясь вверх, охлаждает овощи. Этот способ 

обеспечивает сохранение высокого качества овощей 

в течение 72 час. и более. Т-ра охлаждения овощей 

4—8°. Г 


5607. Применение системы гидравлических транспор- 
теров в линии консервирования бобовых.— (Ргосезз- 
ша Беапз Бу ВудгааИс зузеш.—), Саппег, 1954, 
118, № 24, 18—20 (англ.) 

Описание технологич. процесса переработки на аме- 
риканском з-де, выпускающем консервированвые и 
замороженные бобы и горошек, на котором передача 
сырья с одной производственной операции на другую 
осуществляется по трубопроводам с водой, подаваемой 
под давлением. Этим достигается повышение к. п. д. 
линии и снижение отходов в результате устранения 
механич. повреждений овощей в процессе их ть 

М 


броски. „М 
5608. Исследовательские работы в области пищевой 
промышленности. Кидд (Тье жогк о! 1№е 1004 
шуезИраЙоп ограшзаМот, 0. $. 1. В. К1а4 
Егапк |111), Свеш!зту апё ш4азту, 1953, № 28, 

672—677 (англ.) 

Обзор деятельности государственных научно-иссле 
довательских учреждений Англии за 1952 г. по вопро- 
сам холодильного и газового хранения плодов и 080- 
щей, улучшения методов переработки рыбопродуктов, 
разработки методов использования китового мяса в 
пищевых целях и пр. Т. С. 


5609. Удлинение сроков хранения плодов манго пу- 
тем пок я их слоем парафина. Бос. Басе} 
жет оп {Ве изе о{ соаЙпр {ог ех{епз1оп 0 ее 
Не о{ {тезь {а]\1 шапоо. В озе А. М., Вази С.), 
Роо Вез. (СШсаво), 1954, 19, № 4,424—428 (англ.) 
Проведенными исследованиями установлена возмож: 
ность регулирования интексивности дыхания скоро 
портящихся плодов манго при хранении путем покры 
тия их слоем парафина. Собранные в нормальной ст7# 
дии зрелости плоды (Бенгалия) погружали на 10 сек. 
в расплавленный парафин при 80° или в 50%-ный р-р 
парафина в петр. ое и подвергали хранению при 
13° и 90% относительной влажности вместе с контроль 
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ными (необработанными плодами) образцами. Обрабо- 
танные плоды сохранились в хорошем состоянии в те- 
чение 42 дней; контрольные образцы загнили через 
14 дней. Приведены 4 таблицы с данными по измене- 
ниям интенсивности дыхания, потере в весе и по наруж- 
му виду обработанных и контрольных плодов в про- 
цессе опытного хранения. Процесс дозревания обра- 
бтанных плодов при вышеуказанных условиях хра- 
нения протекал нормально. ‚ №. 
5610. Затруднения при переработке плодов на соки. 
Бруннер (5\0гипреп ип@ 4егеп Отзасве Ъе! 

4ег Уегагьейлия уоп МозёюЪз. Вгиппег Н 3.). 

к 2.0Ъз-ип4 У/ешьац, 1954, 63, № 25, 515—516 

нем. 

Описываются недостатки оборудования и приемов 
применяемых при переработке плодов на соки и воз- 
можности их устранения. и. И. 
$11. ° Консервирование ананасного сока. Сил (Рше- 

арр!е лисе сапиша. беа|е Р. Е.), Роой Мапи- 

Гасбиге, 1955 30, № 3, 111—112, 118 (англ.) 

Описан применяемый на Гавайских островах и в 
Австралии технологич. процесс произ-ва ананасного 
ока из отходов плодов ананасов, получающихся при 
их консервировании. Выпускаются соки: неосветлен- 
ный со взвешенными частицами мякоти (15—18%), 
типа «сквош», и осветленный с осадком менее 1%. Для 
получения "- 7 вида продукта отжатый сок нагре- 
вают до 60—66° с целью инактивации фермента броме- 
лина, пропускают через вибрационное сито, в резуль- 
тате чего кол-во осадка снижается с 18 до 6%, и под- 
вергают центрифугированию, затем сок пропускают 
через трубчатый пастеризатор, в котором сок `нагре- 
вается до 85°, и разливают в горячем виде в банки, 
закатывают и охлаждают до 44° холодными струями 
воды. При пастеризации инактивируется второй ‘фер- 
мент — пектиназа. М. Р. 
5612. Прогресс в области автоматического контроля 

п консервов. Вальтер (Ргобтезз 

о: ашошайс сопто| ш 1004 сапиие. У\Ма1 ег 

Гео), Ашзёга1. Еоо@ Мапшасв., 1955, 24, №7, 20—22 

{англ.} , 

Приводятся схемы и описание систем автоматич. конт- 
роля работы ряда машин консервированного произ-ва 
(водяной эксгаустер, автоклав, наполнительная машина, 
цилиндрич. водяной бланширователь, бак с охлаж- 
дающей водой). М. Р. 

13. Содержание муравьиной кислоты в фруктах и 

фруктовых консервах. Седлачек, Прохазка 

(ОБзав Кузейпу тгауепё у оуос! а у оуосвусь уу- 

горсусв. ее 5 бок В. А. :., РгосвазкКа 

$9, Ргатуз. ройгауш, 1954, 5,1 № 11, 491—493 

(чеш.) : 

В свежих плодах и фруктовых компотах, изготов- 
ленных по общепринятой рецептуре в стеклянной и 
металлич. лакированной таре и хранившихся в тече- 
ние 3—9 месяцев, определяли содержание муравьи- 
ной к-ты. В свежих плодах найдено менее 2,5 мг на 
100г муравьиной к-ты; в персиках, поступивших из 

ии, 3,34 мг. Содержание муравьиной к-ты в 
консервах мало отличалось от кол-ва ее в свежих фрук- 
тах и в большинстве случаев не превышало 4 мг. 
Тара и продолжительность хранения консервов на 


содержание к-ты существенно не влияли. Е. Ш. 
56 Химическая очистка плодов и овощей. 
Шпреняр (Свеш!с2те  осхузтсхаше о\осбу 1, 


уаггуш. Зргейаг О0.), Ргзеш., зроёу\сту, 1955, 

), № 2, 67—70 (польск.; резюме русс., англ.) 

Описание новых методов очистки плодов и овощей 
при помощи р-ров МаОН и НС] с добавлением моющих 
средств, дающих возможность понизить конц-ию р-ра, 
тру и продолжительность обработки. Предлагаемый 
хим. метод снижает потери при очистке на 60%, со- 
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кращает продолжительность очистки и уменьшает за- 
-_ рабочей силы на 90%. Л. —7 
15. Новый метод контроля процесса термическо 
стерилизации продуктов в чу == таре. 
Стумбо (№ ее ‚= = па п8 | 
госеззез {ог {0043 11 суйп4г1са|! сошашегз. и ш- 
‚у: С. В.), Роо4 Тесьво!., 1953, 7, № 8, 309—315 
(англ.) ь 
Приведен упрощенный математич. метод расчета 
прогреваемости консервов в цилиндрич. таре и обсуж- 
дается возможность его применения в производствен- 
ных условиях для расчета режима стерилизации. Т. Е. 


16. — Побочные дукты переработки цитрусовых 
и. Бейе цы. —— Бу-ргофис4з ап аемуай- 
уез—ап 1игофисвюогу зигуеу. Ва!ег \1!11аг@ 


Е.), Роо@ Тесьпо]., 1955, 9, № 2, 78—80 (англ.) 

Рассматриваются с точки зрения рентабельности их 
произ-ва основные виды указанных продуктов: эфир- 
ные масла (лимонное, апельсинное, и др); пектиновые 
препараты, в том числе низкометоксильный пектин, 
получивший широкое применение в диетич. фруктовых 
продуктах—джемах, желе и пр.; флавоноиды (геспе- 
ридин, нарингин и др.), используемые в фармацевтич. 
пром-сти; кормовая цитрусовая меласса и мука; ли- 
монная к-та; цитраты, используемые в хим. пром-сти. 
Указывается на необходимость тщательного удаления 
применявшихся для обработки плодов инсектицидов, с 
учетом новых органич. химикатов, могущих проникать 
в соковые клетки цитрусовых плодов. М. Р. 
5617. О применении алюминевых банок для фрук- 

товых и овощных консервов. Адам (Ргейпипагу 

герог оп {Ве розз!Ые изе о! а1\ааиии сапз {ог гай 

ап уерейаез. Адаш У. В.), Вей. 7., 1953, 

6, № 11, 32, 34, 35 (англ.) 

Обсуждаются вопросы, связанные с физ., хим. и 
механич. свойствами алюминия, с точки зрения ис- 
пользования его в плодоовощной консервной пром-сти 
для изготовления банок (коррозия внутренней и на- 
ружной поверхностей банки, деформация банок во 
время стерилизации под действием внутреннего дав- 
ления и др.), с указанием практич. решений этих задач. 
Предварительные результаты опытов, проводящихся в 
Англии, показали, что алюминиевые банки пригодны 
для овощных консервов, причем для некоторых видов 
(горошек, спаржа) даже без лакировки. Для банок 
с фруктовыми консервами необходима лакировка внут- 
ренней поверхности банок с нанесением дополнитель- 
ной фосфатхроматфтористой пленки, повышающеий ад- 
гезию лакового покрытия к основному металлу. М. Р. 
5618. Безалкогольные напитки, содержащие кофеин. 

Сообщение 1. Постановления пищевого законода- 

тельства западноевропейских стран относительно 

допустимых норм содержания а и фо рной 
кислоты. Хамман (СоМешва! се  ЕгИ1зсВипЯз- 
егапке. 1. Ме Ииапе. О!е 1еъепзш1Иегесв све 
еиеЙипа ш зезёеигоразсвеп 1Апдеги, Безоп4дегз 

В1пз1сВ св 4ез СоНеш-иид  Рвозрвогзаиге ева! з. 

Наш шап Уо|Кег), 2. ТГерепзшиАе!-Ощег- 

зисн. ип@ КРогзсь., 1953, 96, № 4, 253—263 (нем.) 

Обзор существующих постановлений относительно 
допустимых норм содержания кофеина и фосфорной 
к-ты в безалкогольных напитках, принятых в западно- 
европейских странах. В большинстве стран содер- 
жание кофеина и фосфорной к-ты в безалкогольных на- 
питках не нормируется. Наивысшая допустимая норма 
содержания кофеина 30 мг/100мл принята во Франции 
и Западной Германии. Наиболее низкая порма 5 мг/ 
[100 мл принята в Финляндии. В Австрии добавление 
фосфорной к-ты в безалкогольных напитках не м 
пускается. Е с 3. 
5619. Термоустойчивость штаммов бактерий, встре- 

чающихся наиболее часто в порченых мясных кон- 





5620 Химическая техно логия. Химические продукты 1956 г. 


сервах. Михальская (Тегтоо4рогпо$6 з2сзе- 

Гизы Ь.0МегИ пасте сле) зройукапусв \ зерзшусь 
опзегуасв пиезпусв. 1сБа]зкКа 1.), Ргзеш. 

то|пу 1 зро2у\сзу, 1954, 8, № 1, 16—21 (польск.) 

В мясном туляше термоустойчивость при 65° штам- 
мов багата 1аса —10 мин., Месгососсиз сопотегаиз, 
М. сап@И4из, М. шеи; — 40 мин., спор Вас. зифи- 
Из > 30 мин. при 120°, С1оз1" ит зрогозепез — 20 мин. 
при 110°, С1. (ето-ршгезсетз —> 10 мин. при 115°, в 
физиолог. р-рз МаС] и фосфорном буфере термоустой- 
чивость большинства штаммов выше чем в натураль- 
ной питательной среде. . 


5620. Рыбная ловля и замораживание рыбы в Нор- 
вегии. Лоренцен (1.а резса ш Могуеда е 1а 
ге!г1рега21оте. СГ огепузеп Тогреп), Егеддо, 
1954, 8, № 5, 3—9 (итал.); 9—12 (англ.) 

В Норвегии вылавливается ежегодно до 1 млн. т 
сельди, до 250 000 т трески, 10 000 т макрели, тунца и 
т. д При ловле, для хранения рыбы требуются холо- 
дильники, которые в последнее время переходят на 
искусств. охлаждение. Описано устройство нового 
холодильника, имеющего площадь 800 м? (в том числе 
600 м? холодильных цехов) и дающего в сутки 20 т 
мороженой рыбы и 100 т льда. Холодильник работает 
с аммиачным охлаждением и СаС]-рассолом, 0со- 
бое внимание обращено на термич. изоляцию помеще- 


ний и на автоматизацию управления холодильной 
системой. 3 


5621. Физические методы консервирования в рыб- 
ной промышленности. Джейсон (Г13№ ргезег- 
уаМоп ап@ рвуз!сз. Л] азоп А. С.), Везеагсв, 1954, 
7, №1, 10—18 (англ.) 

Обзор физ. методов консервирования рыбы и при- 
боров, применяемых для контроля технологич. про- 
цессов,` копчения, сушки, засолки, замораживания и 
электронной стерилизации рыбы. Рассматриваются 
пути создания более совершенной аппаратуры, стан- 
дартизации и усовершенствования технологии с целью 
получения высококачественной и однородной по своим 
свойствам продукции. Г. Н. 


5622. — Аминокислотный состав общего белка коровь- 
его и буйволиного молока. Венкатесвара 
Рао, Басу (Те еззепйа|! айппо ас1@ сотроз1- 
Иоп о{ Фе 10а! ргойешз ап@ сазешт о{ со\ ап@ Би{- 
{а1о шИК. УепКафезуага Вао ВЩВ., Вази 
К.Р.), Ргос. Зое. В101. Свет (шЧ41а),1954, 12, 20— 
21 (англ.) 

Общий белок коровьего и буйволиного молока ха- 
рактеризуется, соотвественно, следующим аминокис- 
лотным составом (в % от общего белка): триптофан 
1,18 и 1,48; лейцин 8,57 и 8,34; изолейцин 3,85 и 3,65; 
валин 5,67 и 6,29; лизин 6,12 и 9,57° фенилаланин 
2,85 и 3,81; метионин 2,44 и 2.54; гистидин 1,86 и 2,16; 
аргинин 2,17 и 4,74 и треонин 4,40 и 2,49. Определе- 
ния производились на сухом порошкообразном про- 
дукте, полученном в результате осаждения белков из 
молока избытком 50%-ной треххлоруксусной к-ты, 
с последующей промывкой осадка 10%-ной треххлорук- 
сусной к-той, удалением избытка к-т и липидов последова- 
тельным экстрагированием ацетоном, горячим спиртом, 
горячим бензолом и эфиром и высушиванием получен- 
го осадка при 105°. В 


5623. Оценка метода Гербера для определения жира 
Левовиц (Тье СегЬег {ай {е56 шево@ геуеже4. 
Геуом\142 ПОау!4), Аюшег. МИК. Вет. 1954, 
16, № 10, 118—119, 153—154 (англ.) 
Рассматриваются преимущества метода Гербера пе- 

ред методом Бэбкок, основными из которых являются: 

применение приборов (бутирометров) с широким гор- 
лом, что исключает потери жидкостей при наполне- 
нии, отмеривается всегда определенное кол-во реакти- 
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вов с помощью автоматич. приборов; не требуется до. 
полнительное приливание горячей воды; приборы за- 
крываются пробками, что позволяет производить быст- 
рое механизированное встряхивание; проводится толь- 
ко одно центрифугирование против 3-кратного по ме- 
тоду Бэбкок. Плоская шкала бутирометра позволяет 
делать отсчет с точностью до 0,05%. . 
5624. —О действии разных способов нагревания на мик- 

рофлору молока. Кундрат (ОЪег 4е Кейпаизезе 

11 МИсь Бе! деп уегзсВ1едеппеп ЕтвИтипезуегайгеп, 

К ип4гаф \Уа|1Вег), МИсь\1ззепзсвай, 1955, 

10, № 3, 79—84 (нем.; резюме англ., франц., исп.) 

Обзор работ, относящихся к микрофлоре пастери- 
зованного различными способами молока. Основное 
внимание в статье уделяется разным видам  патоген- 
ных и терморезистентных микроорганизмов. Библ. 
155 назв. Г. Т. 
5625. Условия нагревания молока в бутылках, 

Кросли (Неа {геайтеп& о{ шИк %Инш Ше Ъо- 

Це. Сгозз|еу Е. (1..), Воу Зап. 118. 7., 1954, 

74, № 5, 307—316 (англ.) | 

Нагревание и охлаждение молока непосредственно 
в бутылках с гигиенич. точки зрения является эффен- 
тивным методом обработки молока. При этом молоко 
вначале нагревается до ^—64° и поступает тотчас же в 
разливочную машину, где разливается в горячие 
бутылки непосредственно после их мойки. Затем бу- 
тылки выдерживаются 30 мин. при 63°, проходя через 
изолированную комнату с нагретым воздухом с конт- 
ролируемой т-рой. Далее их пропускают через два 
охлаждаемых резервуара. В первом т-ра молока за 
15 мин. снижается до 38° и во втором за 25 мин. с 38 
до 10°. Преимущества процесса пастеризации молока 
в бутылках: устранение возможности послепастери- 
зационного бактериологич. загрязнения молока; 6со- 
хранение качества молока более длительное время по 
сравнению с молоком обычной пастеризации; процесе 
полностью герметизирован. К недостаткам относятся: 
необходимость значительно больших производствен- 
ных помещений; затрата большого кол-ва воды для 
охлаждения; необходимость иметь бутылки несколько 
большей емкости, чем стандартные. Приводятся новые 
сведения, связанные с вопросами пастеризации молока, 
а также высказывания отдельных авторов по 0бсу- 
ждаемой теме. Л 
5626. Молоко с добавлением вкусовых веществ. 

Лоренс, Понт (Е]ауогед шИК. Га мгепсе 

А. 7У., Роп® Е. С.), Аизта!. 7. Оашу, Тесвпо)., 

1954, 9, №4, 165—168 (англ.) 

Для выработки шоколадного молока смесь порошка 
какао и сахара вносится в нагретые до 71° сливки, 
частично или полностью обезжиренное молоко из рас- 
чета содержания 0,93—1,5% какао и 5—8% сахара в 
готовом продукте. Отстаивание сливок предупрежда- 
ется гомогенизацией, а седиментация частиц какао- 
добавлением крахмала, желатины, обезжиренного 6у- 
хого молока, но лучше всего — 1— 2% альгината 
натрия. Приготовление фруктового молока сводится 
к получению и сгущению сока или спиртовой вытяжка 
из фруктов (ежевики, малины, апельсинов, бананов 
и др.) и добавлению их в молоко в виде смеси с сахар" 
ным сиропом. Соки малины, ежевики и бананов 0 
рашивают молоко и сливки; фруктовые вытяжки иног 
да содержат синтетич. в-ва, усиливающие вкус, запах 
и окраску, а также консервируются бензойной м 


5627. Изготовление эталонов микроскопических пре 
паратов сухого молока. Чарлетт (${апдаг4 п! 
гозсор!са]! ргерагайопз 0! шИК ро\здегз. Сваг 
1е1 5. М.), Рагу 1ш@з, 1955, 20, № 1,44 (авга.) 
Описывается новый метод изготовления эталонов 

микроскопич. препаратов сухого молока. Для эт0® 
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малое кол-во продукта смешивается с равным кол-вом 
спец. цемента «Дурофикс», смесь быстро размазыва- 
ется по поверхности предметного стеклышка После 
схватывания часть смеси (поверхность ^— 10 мм?) пере- 
носится на второе предметное стекло, где она тща- 
тельно смешивается с вчетверо большим объемным 
кол-вом Дурофикса. Препарат накрывается покровным 
стеклом, на которое помещается небольшая гирька, 
и ставится для просушки в теплое сухое помещение. 
Затем он покрывается с краев черным лаком и этике- 
тируется. Высокий показатель рефракции и оптич. 
чистота Дурофикса обеспечивают возможность хоро- 
шей дифференциации, тем более, что частицы продук- 
та равномерно диспергированы и расположены в ос- 
новном в одной плоскости. Это, я также большая стой- 
кость препаратов против увлажнения составляют пре- 
имущества описанного метода перед практиковавшимся 
ранее методом изготовления эталонов с применением 
скипидара. з 
5628. ; Непрерывный метод изготовления масла. 

Ришой (А зуз(ещт 01! сопИпиоиз БиЙегтаК1т?. В 1- 

по! А. Н.), У. Рагу Зе1., 1955, 38, № 1, 109—113 

(англ.) 

Дается краткая история развития непрерывно! о 
изготовления масла по методу Черри Буррелл с опи- 
санием постепенных усовершенствований технологич. 
процесса и конструкции аппаратуры. В современном 
виде процесс заключается в следующем: сливки, на- 
гретые до 18—24°, подаются насосом через фильтр в 
дестабилизатор, где под воздействием лопастей центро- 
бежного насоса в эмульсию включается воздух и 
происходит ее дестабилизация. Дестабилизованные 
сливки доводятся в центробежном подогревателе до 
51,5—65,5°, сепарируются с получением высокожир- 
ных сливок (88—92% жира), пастеризуются в вакре- 
аторе, нормализуютя, охлаждаются и обрабаты- 
ваются в спепиальном 2-камерном охладителе-обра- 
ботнике. При выходе из текстуратора масло имеет т-ру 
4,2—17,1° и может тотчас же поступать в расфасовку или 
храниться в крупных блоках. В 


5629. Оптимальные расстояния между тарелками в 
барабанах молочных сепараторов. Липатов Н.Н., 
Сельхозмашина, 1955, № 3, 10—14 


Оптимальные расстояния между тарелками позво- 
ляют значительно (на 15—25%) улучшить обезжири- 
вание. Как показали опыты и расчеты, для малых се- 
параторов они лежат ниже, чем действительная высота 
шипиков тарелок, а для больших сепараторов наобо- 
рот. Приводятся данные по величине оптимальных рас- 
стояний для наиболее распространенных марок се- 
параторов. Изготовление малых сепараторов с тарел- 
ками, имеющими оптимальное расстояние, позволит 
одновременно за счет увеличения числа тарелок улуч- 
шить качество обезжиривания и повысить производи- 
тельность. У больших сепараторов в целях сохранения 
их производительности потребуется незначительно уве- 
личить высоту барабана, сохранить принятое в настоя- 
щее время число тарелок. Подбор оптимальных рассто- 
яний между тарелками можно проводить по ф-лам, 
позволяющим установить определяющие конструктив- 
ные факторы, которые обусловливают величину опти- 
мальных расстояний. ь 


5630. (Сбивание масла в деревянных машинах и ма- 
шинах из нержавеющей стали и содержание бактерий 
в масле, полученном в этих машинах. Самуэльс- 
сон, Магнуссон (№204 ош Ъебуде!зеп ау ай 
ЪеагЬейа зтбг 1 КАгпаМаге ау 1г& ос ау гозИтИХ 1 
шеф БАпзуп ИП зтбгез шпевёП ау шгоограп1з- 
тег. Зашие ] ззоп Егпз&-С иппаг, а 
пиззоп Ро|]Ке), Зуепзка шедегИ4п., 1954, 46, 
№ 29—30, 413—420, 423—425 (швед.) 


Пищевая промышленность 


5633 


Источником бактерий в сливочном масле является 
недостаточно тщательно обмытая рабочая поверхность 
сбивальных машин как стальных, так и деревянных. 
Микрофлора масла, изготовленного на деревянных ма- 
шинах, содержит нередко бактерии группы Сой и сбра- 
живающие микроорганизмы, не встречающиеся обыч- 
но в масле, изготовленном на машинах из стали. К. Г. 
5631. — Правильность органолептической оценки масла 

и его стойкости при хранении. Цивинский 

(О  ргаж\юо\о: СЁ ограпоергустпе] осепу шаз!а 1 

ргзе\14умаши ]еро \г\ма1о с1. Сум1йзКЕ Та- 

Чецз 2), Рг2ер]. песхагзка, 1955, 3, № 4, 17—19 

(польск). 

В органолептической оценке вкусовых качеств 
масла отдельными экспертами наблюдаются значитель- 
ные расхождения. Из 280 проб только 126 получили оди- 
наковую балловую оценку. Для повышения объектив- 
ности оценки автор рекомендует: 1) проверить квали- 
фикацию экспертов; 2) отменить систему премиальной 
оплаты при отсутствии рекламаций покупателя; 3) пере- 
смотреть систему балловой оценки; 4) установить 
т-ру помещения и т-ру масла 10—15° и 5) устранить 
перегрузку эксперта, до нормы 60—70 проб. В поль- 
ской молочной пром-сти предварительные данные 
о стойкости масла выводятся на основании балло- 
вой оценки и кислотности плазмы. Официально 
признается, что масло с максим. кислотностью плаз- 
мы до 5° по Соксклет-Хенкелю, получившее не менее 
43 баллов за вкус и запах, может выдерживать хра- 
нение на холодильнике до 9 месяцев. Описываются ме- 
тоды определения стойкости масла по Зайковскому 
(определение продолжительности индукционного пе- 
риода окисления жира) и по Кингу (распределение 
капелек плазмы в масле). В Ш. 
5632. Сокращение цикла производства швейцарского 

сыра. Белоусов О0., Молоч. пром-сть, 1955, № ; 

25—26 

Описывается технология произ-ва швейцарского сы- 
ра, при которой сокращаются время вымешивания зер- 
на и длительность второго нагревания, что увеличивает 
оборачиваемость сырных котлов в два раза и позволя- 
ет сократить до минимума наличие в сыре пороков, 

исунка («рваный») и внешнего вида («вздутый»). 

лагодаря применению повышенной т-ры воздуха в 
подвале облегчается дальнейший уход за сыром при 
созревании и предупреждается возможность образова- 


ния осповидной плесени. Ш 
5633. Сыр-мотал (овчинный сыр). Ахундов 
Д.М., Тр. Азерб. с.-х. ин-та, 1954, 1, 95—102 


(резюме азерб.) 

Азербайджанский сыр-мотал (типы: Карабахский, 
Гянджинский и Лезгинский) готовится путем скваши- 
вания сычужным ферментом овечьего молока при 30— 
33° за 40—50 мин., измельчения полученного сгустка 
и удаления отделившейся сыворотки. Сырная масса 
укладывается в бязевые мешки и прессуется в начале 
40—50 мин. с грузом 25—30 кг, затем 5—6 час. с 
грузом 50—60 кг. Отпрессованная масса разрезается 
на куски по 0,4—0,8 кг и солится в ящиках или боч- 
ках. Соленый сыр хранится 5—6 дней в прохладном 
помещении, затем плотно укладывается в специально 
приготовленную овчину (мездровой стороной наружу), 
завязывается и выдерживается 3—3,5 месяца при 14—18° 
для созревания. Гянджинский тип сыра-мотал име- 
ет следующий хим. состав (в%): сухих в-в 60,65, в 
том числе жира 29, 26, белка 21, 87, поваренной соли 
4,97; титруемая кислотность — 340,3° и зрелость по 
Шиловичу — 119,9. В 4—5 образцах было найдено 
(в %): общего азота 3,4, растворимого 0,819, азота 
аминокислот и аммиака 0,59. Отмечается, что сыр- 
мотал вызывает обильное отделение слюны и желудоч- 
ного сока у человека. Мотал относится к мягким сы. 
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Химическая технология. 


рам, но глубина распада белков приравнивает его 
к твердым. Г. Т. 
5634. Хранение сыра в Голландии и борьба с пора- 

жением его клещем. Робе } тсон (Ошеь ше;\о43 

о{ сВеезе зютгаре мВ зрес1а] геЁегепсе {0 {Ве ргеуеп- 

4101 01 шИе пМезбайоп. ВоБегёзоп ву 1- 

113 Г..), 7. 5ос. Рагу Тесьпо]., 1955, 8, № 1, 41—46 

{англ.) 

Изучались условия хранения сыра и ухода за ним 
з центральных кооперативных хранилищах Голландии 
в связи с тем, что поступающий из Голландии сыр 
эдамский и гауда в значительно меньшей степени 
поврежден клещем, чем чеддер из доминионов и заво- 
дов метрополии. При ознакомлении с произ-вом сыра 
на фермах оказалось, что заражение продукции клещем 
все же имеет место. Не исключается заражение сыра 
и на з-дах, которые принимают от > сыр на 
ответственное хранение, а через 2—3 недели после 
изготовления передают в хранилище, где он находится 
до 9 месяцев. Смазку сыра вазелиновым маслом и 
очистку его поверхности механич. способом (раз в 
10—14 дней), механич. мойку и вощение готового про- 
дукта в хранилищах автор считает основными причи- 
нами незначительного заражения клещем голландских 
сыров. Этот вывод подкрепляется еще и тем, что и в 
голландских сырах и в чеддере обнаружены одни и 
те же виды клещей (Тгуоурвиз }амтае, Сусурвакиз 
Аотезйсиз), а также тем, что поверхность чеддера 
вскоре после выработки недоступна для обработки. 
В статье даны рисунки внутренних видов завода, 
хранилища и машин для смазка и чистки, мойки и 
вощения сыров. Г. 1. 
5635. Определение белка в пище. Калмыков 

п. Е., Гигиена и санитария, 1953, № 4, 34—40 

Для определения белка пищу гомогенизируют на- 
греванием с конц. НзЗО4 ипо разбавлении водой в мер- 
ной колбе отбирают аликвотную часть жидкости, ми- 
нерализуют нагреванием с Нз5О4 и НзОз, нейтрали- 
зуют › определяют аммиак колориметрически ре- 
активом Несслера. В. С. 
5636. — Сохранение ароматичности пряностями ‘при их 

размалывании в порошок. Гримме (О!е Егва1- 

филе ег У/йг2кгай уоп Сезуйгтеп Бе! 4ег Гепшав- 

110. Стг1шше С|1!ешепз), 2. ГеБепзшие]- 

Отцегзасв. ип Когзев., 1953, 97, № 3, 191—193 

(нем.) 

Показано, что при размалывании пряностей в тон- 
кий порошок вследствие неизбежного нагревания про- 
исходит улетучивание эфирных масел в кол-ве от 6 
до 28% первоначального содержания. Рекомендуется 
после предварительного грубого измельчения пряно- 
стей добавлять к ним 10—20% спец. порошка «аму- 
лина», поглощающего эфирные масла и препятству- 
ющего их улетучиванию. Потерь ароматич. в-в почти 
не происходит. Амулин полностью переваривается, 
безвреден, имеет следующий хим. состав (в %): вода 
9,1, белковые в-ва 11,5, жиры 1,7, растворимые угле- 
воды 76,6, клетчатки 0,4, золы 0,7. т. 6 
5637. Замечания по вопросу витаминизации конди- 

терских изделий. Лось (О\аст \ зргажйе \уНаши- 

п12о\аша \угоьб\у саегистусв. Го$ М.), Рг2ет. 
зроёу\мсту, 1955, 9, №4, 148—151 (польск.; резюме 
русс., англ.) 

Предложены способы обогащения некоторых кон- 
цитерских изделий (драже, шоколада и карамели) ви- 
тамином С, провитамином А и витаминами группы В. 
В качестве витаминоносителей предложены для вита- 
мина С плоды шиповника (драже с концентратом ши- 
повника), для провитамина А (каротина) морковь 
{шоколад с морковным концентратом) и для вита- 
минов группы В дрожжи, одновременно содержащие 
витамины А и С (карамель с начинкой с добавлением 
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дрожжей). Приведены данные о содержании этих ви- 
таминов после 7 месяцев хранения изделий. Л. Ш. 
5638. Обзор химических материалов, применяю- 

щихся в пищевой промышленности. Каплан (А 

геу1е\ о{ свеп!са!з ш №004. Кар\ап Еша- 

поие!), Аззос. Роо@ ап Огир О{йс., 1953, 17, № 3, 

102—110 (англ.) 

Всего в пищевой пром-сти применяется около 700 
химикалий, из которых только 428 являются безус- 
ловно безвредными, остальные еще недостаточно про- 
верены. Приводится ряд примеров токсичности хими- 
калиев. Остаток трихлорэтилена в соевых бобах после 
экстракции масла и дегидрацетовая к-та, применяв- 
шаяся для обработки упаковочного материала для 
защиты от плесневения, переходя в пищевые продукты, 
оказывают болезнетворное действие. Некоторые за- 
менители сахара являются канцерогенными в-вами, 
так же как и многие синтетич. красители. Признан 
вредным кумарин, применявшийя в течение 75 лет. 
Запрещено применение в хлебопечении моностеарата 
полиоксиэтилена и улучшителя муки. ь 
5639. Химические материалы в пищевых продук- 

тах. Доде (Свет1са!$ ш Коо4. Ргезегуайоп, соп- 

\го| ап  зирегу1з1юп. Бод4дз Е. С.), МИ, 

1953, 121, № 4, 98, 100 (англ.) 

Обзор существующих и новейших методов предо- 
хранения пищевых продуктов от порчи и развития 
системы контроля применения химикалибв. Г. Н. 
5640. Повышение качества сушеных пищевых про- 

дуктов в результате нения их в присутствии вла- 

гопоглотителя. Талберт, Хендел, Леголт 

(Оезссайпя ш \е раскаре. Та1 Биг & \ 1111а м 

Е. Неп4е!Саг|1 Е, Герап1% В. ВКВ.), 

Роо@ Епоие, 1954, 26, №4, 79—81, 194, 197 (англ.) 

Краткий обзор исследовательских работ, проведен- 
ных в США, по применению влагопоглотителей при 
хранении сушеных продуктов. Приведены таблицы 
с данными о размерах и интенсивности гидратации 
различных влагопоглотителей, применяемых для дан- 
ной цели. Описан стандартный метод определения свой- 
ств влагопоглотителей, а также способы укладки их в 
тару с сушеным продуктом. Библ. 9 назв. Р 
5641. Ферментация яичного белка перед его высу- 

шиванием. Орель (Регтешасе уа]ебабво БИК 

ре  эза5епиа. Оге! У! ёзз1ау),  Вгишуз. 
рогауш, 1953, 4, № 9, 378—382 (чеш.) 

Ферментация (Ф) яичного белка делает его более 
однородным, что содействует большей равномерности 
последующей сушки и изменяет содержащиеся в ней 
редуцирующие сахара, которые играют роль антиста- 
билизаторов белка; благодаря это после Ф сухой 
белок при хранении становится более стабильным. 
В естественных условиях Ф длительна, сухой белок 
заражен бактериями и имеет неприятный запах. При 
бактериальной Ф (2—3 суток) лучшие результаты 
дают культуры Аегофасег Аеговепез и Езспемесма 
Гтеипай, но у ферментированного с ними сухого 
белка имеется заметный посторонний запах. Более 
совершенна Ф дрожжевыми грибками бассйаготусез 
сегелзае аргсшаиз и даже обычными хлебопекарными 
дрожжами, в кол-ве 1% в виде водн. эмульсии, с до- 
бавкой слабых к-т, рН 6,5, т-ра 30°. По окончании 
сбраживания (качественная проба на отсутствие реду- 
цирующих сахаров, процесс короче, чем с бактериями 
на 3—10 час.) отфильтровывают от дрожжей. После 
такой Ф у высушенного белка растворимость и ста- 
бильность такие же, как после бактериальной Ф, но 
содержание микрофлоры миним. и отсутствует посто- 
ронний запах. Наиболее прогрессивный способ Ф в 
присутствии Н.О., с 0,05% дезоксигеназы, превращаю- 
щей глюкозу в глюконовую к-ту; длительность Ф 
15 час., рН снижается с 7,5 до 6,5. Сухой белок после 
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Ф с дезоксигеназой — стерилен, совершенно лишен 
ностороннего запаха и. при сушке его получается мень- 
ше потерь за счет перевода редуцирующих сахаров 
в глюконовую к-ту, тогда как при с бактериями 
или дрожжами большая часть редуцирующих сахаров 
превращается в СО. и Н.О. Л. П. 
5642. порошка из мороженых яиц. 
Комлев А., Мясная индустрия, 1955, № 2, 56 
Разработана, немного отличающаяся от обычной, 
технологич. схема получения порошка из мороженых 
яиц. В 1954 г. подвергнуто такой переработке 900 000 мо- 
роженых яиц. Получен продукт, полностью удовле 
ряющий требованиям стандарта. Л. 
5643 П. Смесь для кексов. Отаки (Саке пих. 
ОвфаКкК: З1пзВ1го). Япон. пат. 685, 9,02.54 
[Свеш. АЪзёгз, 1954, 48, № 22, 14039 (англ.)] 
Смесь для кексов состоит (в г) из: муки 600, сахара 
240, жира в поршке 200, соли 15, химразрыхлителей 6. 
Жир в порошке готовят путем эмулыг`ирования (при 60°) 
27 кг гидрированного жира с т. пл. 40° с 72 кг снятого 
молока и 1 кг лецитина и сушки распылением в каме- 
ре при 110—120°. Ф. Г. 
5644 П. Жевательная резина и процессе ее изготов- 
ления. Каннинг, Каннинг (Сьеуше рат 
ап4 ргосезз о{ шакше {Те заше. Сапп1п& ЕгапК- 
11п У\У., Сапп1ие Рац]! М.). Канад. пат. 
501192, 30.03.54 м 
Входящие в состав жевательной резины нетоксич- 
ные перекиси щел.-зем. металлов (в частности, пере- 
кись кальция) предварительно тщательно смешива- 
ются с гидрогенизированным жиром, остающимся твер- 
дым при повышенной т-ре, и затем добавляются в 0с- 
новную смесь. Перекиси перестают быть устойчивыми 
при смачивании. 


5645 П. Получение кверцетина из шелухи лука. 
Куродо (Опегсейа {тош ошоп рееЙпяз. К иго- 
4а бепг:!Ки. Япон. пат. 6649, 23.12.53 [Свешт. 
Аъзтз, 1954, 48, № 20, 12184 (англ.)] 

Шелуха лука обрабатывается СзН5ОСОСНз, СНзОН 
или (СНз)2СО, полученный экстракт промывается во- 
дой, затем СНС: или СёНз для удаления воска и затем 
концентрируется для получения кверцетина. М. Р. 
5646 Процесс производства сгущенного фрук- 

тового сока с сахаром. Джонсон, Хансен 

(Ргерагайоп 0{ з\зееепей {ий се сопсештае. 

]овизоп Вош Т., Напзеп Е!моо4 Е.) 

> апд С Зирег Согр.]. Пат. США 2701771, 8.02. 55 

роцесс произ-ва состоит из получения сока из пло- 
дов, удаления из него кислорода и подачи его (одно- 

временно с непрерывной подачей сахарного сиропа и 

смешивания с ним) на выпарную установку, работаю- 

щую под вакуумом, в которой сгущение происходит при 
т-ре ниже точки кипения воды. Все стадии процесса 
осуществляются в непрерывном потоке. После сгуще- 
ния сок пастеризуется и расфасовывается. Дана схема 
технологич. процесса. М. Р. 


5647 П. Молочный продукт, обогащенный витами- 
нами. Хосоки, Сунадзава (МИК ргодис& 
Готийей \И№ уцашиз. Нозок! МоБоги, 
Зипазама К11сВ1го). Япон. пат. 1528, 
23.03.54 [Свеш. АЪзётз, 1955, 49, № 2, 1239 (англ.)] 
После сепарирования сливки подтвергаются УФ-об- 

лучению, а в обезжиренное молоко вводится культура 

Ететоёйеит азии. Оба продукта эмульгируются и 

смешиваются с жидкостью, полученной из культуры 

Ететойесит аз И, патокой, моно- или дисахаридом, 

альгинатом Ма и 2-метил-1,4-нафтохиноном и сгуща- 

ется под вакуумом. В. И. 

5648 П. Метод изготовления плавленного сыра. 
Мозиман (Ргос64”е де {аът1сайоп 4е {готаре {0п- 
ди. Моз: шапоп \МУа| ет) [Еегвашайа А.-С.]. 


Кожа. Мех. Желатина. Дубители. Технические белки 
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Франц. пат. 1026834, 5.05.53 [Тай, 1954, 34, 

№ 335—336, 330 (франц.)] 

Патентуется метод приготовления массы, добавля- 
емой к плавленому сыру для повышения его вкусо- 
вых качеств. Сыворотка, доведенная до рН 3,9—4,1 
внесением культуры молочнокислых бактерий, нейт- 
рализуется до рН 5,5—5,8 ивновь сквашивается. Та- 
кая процедура повторяется до прекращения кислото- 
образования. Затем добавляется культура дрожжей 
для сбраживания содержащегося в массе сахара. Пос- 
ле нейтр-ции сыворотка с ется в 8—10 раз. Гото- 
вая масса должна иметь рН 5,1 и не ниже 4,0. Масса 
в сгущенном виде и по мере надобности добавляется к 
заранее приготовленному плавленому сыру. В. Н. 


5649 П. Способ выделения растворимого в воде 
альбумина из сычужной сыворотки. Адам (Уег- 
Гавгеп 2аг Сезшиииае ешез уаззег10зИсвеп А!Би- 
п111$ аиз Габтоще. Адаш А!{!гед) и Тбр 
Гег С. м. Ъ. Н.]. Пат. ГДР 7967, 25. 10. 54 
Патентуется способ выделения растворимого в воде 

альбумина из сычужной сыворотки путем нейтр-ции 

ее щелочью до рН 7—7,5, нагревания до 100°, охлаж- 
дения (примерно до 40°) и доведения уксусной, ли- 
монной или другими органич. к-тами до изоэлектрич. 
точки рН 5,5—6. Для лучшего воздействия на полу- 
ченный таким образом продукт пищеварительных фер- 
ментов и более легкого всасывания альбумин может 
быть подвергнут действию молочнокислых бактерий. 


5650 П. Гидролиз казеина. Рейнирсе (Ну4го- 
1уз15 0{ сазет. Веуп1егз ] ашезА.) [Ашшо 
Ас14з, шс.]. Канад. пат. 506924, 2. 11. 54 
Патентуется метод получения водорастворимого гид- 

ролизата казеина, обладающего высокой усвояемо- 

стью и питательной ценностью. Казеин осаждается из 

обезжиренного молока при 20° в виде мелких хлопьев с 

частицами одинакового размера путем добавления к-ты. 

Из полученного осадка изготовляется подкисленный 

р-р, который нагревается до образования гидролизата, 

состоящего в основном из продуктов распада, занима- 

ющих место между пептонами и свободными аминокис- 
лотами. Полученный гидролизат нейтрализуется с по- 
следующим удалением нейтрализующей соли и выпа- 
ривается до необходимой сухости. Если осаждать ка- 
зеин при 10°, то большая его часть при нагревании 
подкисленного р-ра осадка распадается на полипеп- 
тиды.! В. Н. 


См. также: 4247, 1094Бх, 1137Бх, 1777Бх, 1779Бх, 
789Бх, 1804Бх, 1838Бх, 1842Бх, 1847—1851Бх, 1980Бх 


КОЖА. МЕХ. ЖЕЛАТИНА, ДУБИТЕЛИ. 
ТЕХНИЧЕСКИЕ БЕЛКИ 


5651. Механическая деструкция высокомолекуляр- 
ных веществ. Барамбойм Н. К., Науч. тр. 
Моск. технол. ин-та легкой пром-сти, 1954, сб. 4, 
104—110 
Изучались изменения физ. хим. свойств кератина, 

подвергнутого механич. деструкции. Измельчали пред- 

варительно промытый и обезжиренный конский 

волос. Продукты деструкции отбирали через 6, 30, 

54, 100 и 130 час. размола. В пробах определяли раст- 

воримость в воде, в 0,1 н. НС, 0,1 н. МаОН, адсорб- 

цию кислотных и основных красителей, кислотную и 

щел. емкость, вязкость в медно-аммиачном р-ре, сма- 

чиваемость, содержание цистина, золы и влаги. В ре- 
зультате механич. деструкции в кератине происходит 
разрыв молекулярных цепочек и образование раство- 
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Химическая технология. 


римых продуктов. В первую очередь разрушаются по- 
перечные (дисульфидвые) связи, причем образующиеся 
при разрыве хим. группы, возможно, взаимсдействуют 
между собой с образованием новых связей. Разруше- 
ние микроструктуры волоса, особенно его поверхностно- 
тидрофобного чешуйчатого слоя, приводит уже в 
первый период деструкции к образованию поверхно- 
со -еинредимьнмя продуктов. И 


5652. Проблемы консервирования в кожевенной про- 
мышленности. Хаузам (Рго тез 4е сопзегуа- 
Иоп 4апз |’14дизи1е 4е 1а реаи Ьгше её 4и сиг. 
Наизаюм \\..), Веу. 4есЪп. 1153. сиг, 1955, 47, № 3, 
47-51 (франц.) 

Обзор по консервированию кожевенного сырья, кожи, 
клеев, желатины, яичного белка и желтка, бычьей 

крови. Библ. 14 назв. И. 93. 


5653. Эффективность мездрения в сырье. Гец, 
Алпе (Зоте еНесёз о{ ртееп Пезьтя. Сое!2 
А. \., А1рз Н.А.), Зое апд 1еатег Верог- 
ег, 1954, 273 № 12, 16—17, 26-27; |еа\Мег Мапи- 
Гасё., 1954, 71, №2, 7—10 (англ.) 

Изучено влияние мездрения в сырье на качество 
кожи. Сырье (опоек и крупное сырье) разрезалось на 
половинки. После 30-минутной промывки одни по- 
ловинки мездрились, а другие не мездрились, после 
чего те и другие отмачивались и золились отдельно. 
В промывных и отмочных водах, а также в зольных 
р-рах, определялось содержание соли и некоагули- 
руемых и коагулируемых белков. Установлено, что 
свыше 50% соли и белков вымывается из шкуры за 
первые 10 мин. и свыше 75% соли удаляется после 
30 мин. промывки. Мездрение в сырье не оказывает 
заметного влияния на удаление соли и белков из шку- 
ры. Машинное мездрение снижает способность шкуры к 
обводнению в отмоке и набуханию в пропессе золе- 
ния. Мездреное сырье по сравнению с немездреным 
более плоское и стойкое после отмоки и золения. Со- 
ответственно уменьшается также отмочный и гольевой 
вес. Мездрение в сырье не влияет на скорость обезво- 
лашивания и на наличие подседа. Следует учитывать 
влияние давления и растяжения, производимое мез- 
дрильной машиной. Мездрение в голье необходимо 
только при плохой обрядке и для удаления твердых час- 
тиц извести, влияющих на кислотную обработку и мяг- 
чение. Одной из отрицательных сторон мездрения в 
голье является возможность повреждения волокон 
лицевого слоя, находящихся в набухшем состоянии, 
что имеет особое значение для легких кож. М. Л. 


5654.  Кожеобразующая способность дубящих ве- 
ществ. Кутянин Г. И., Легкая пром-сть, 
1954, № 10, 26—28 
Способиость дубящих в-в увеличивать объем дермы 

названа кожеобразующей способностью (КС). Обычно 

считают, что хромовые соли меньше формируют объем 
кожи, чем растительные дубители. Однако, если рас- 
считать увеличение объема дермы на 1 г связанного 
дубящего в-ва, то получается обратная зависимость. 
КС хромовых солей в несколько раз превышает КС 
растительных таннидов. Предлагается ее для вы- 
числения коэфф. КС (Кис): Кис = (2; — в,)/2р»где 2, — 
объемный выход кожи, 2, — объем сухой недубленой 
дермы в см? на 100 г гольевого в-ва, 2 — объем дубя- 
щего в-ва, присоединенного к 100 г гольевого в-ва. 

Кнс легко вымываемых таннидов дубового экстракта 

0.87, связанных вымываемых 1,62, необратимо связанных 

5,70, основных хромовых солей 21,1. Чем прочнее свя- 

зывается дубитель с коллагеном, тем выше его КС. 

Величина К „‹ может служить характеристикой интен- 


сивности поперечного скрепления цепей коллагена при 
дублевии аналогично показателю т-ры сваривания. И.Э. 





Химические продукты 
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5655. Применение полифосфатов при изготовлении 
хромовой кожи. Рисс (Пе уегуепдипе ро]утегев 
Розрва{йе ре! 4ег Сьгопедегвегаеитя. К1е8 С.), 
Гефег, 1954, 5, № 9, 211—214 (нем.; резюме 
франц.. англ., исп.) 
ля повышения полноты и прочности кожи из тон- 

ких видов кожсырья крупного рогатого скота и, особен- 

но, пол, применяются маскирующие в-ва, входящие в 

хромовый комплекс, что связано с укрупнением частицы 

последнего. Для полноты кожи имеет значение также 
гидротропный эффект при обработке голья маскирую- 
щими в-вами. Наличие в коже избытка солей, особен- 
но МаС], дает более плоскую кожу. Поэтому вместо 
пикеля из к-ты и МаС] для тонкого сырья следует при- 
менять пикель из солей или к-т, анион которых за- 
держивает кислотное набухание, напр. полифосфаты 

(колгон, кориаген), которые в кислой среде задер- 

живают, а в слабокислой и нейтр. вызывают легкое 

набухание шкуры. Прибавление полифосфатов в 

пикель (^1%) с небольшим кол-вом соли или без нее 

или в хромовую ванну повышает толщину кожи на 

15—35%, а также увеличивает содержание СгзОз 

в коже. Влияние полифосфатов на полноту кожи уве- 

личивается с повышением конечного рН пикеля. С 

этой же целью можно также обработать полифосфатами 

кожу после дубления, но в этом случае затрудняется 

Дальнейшее крашение кожи. Все марки полифосфатов, 

отличающиеся между собой величиной частиц, находят 

значительное применение при выработке разных ви- 

дов кож. М. Л. 


5656. Замена хромирования юфти хромсульфитцел- 
люлозной обработкой. Овруцкий М. Ш., Си- 
роко Ш. Л., Литвинов М. Р., Легкая 


пром-сть, 1955, № 4, 38—39 

Предлагается метод дубления юфти, в котором вме- 
сто хромирования голье после пикелевания обра- 
батывают на отработанной пикельной ванне смеью, 
состоящей из 5% дублящих сульфитцеллюлозного экс- 
тракта и из хромовото экстракта с основностью 40— 
42% (из расчета 0,5% Сг›Оз от веса голья). Додубли- 
вание производится таннидами дубового экстракта 
или смесью таннидов дубового экстракта и дубителя 
ПЛ. Расход таннидов 6% от веса голья. Производст- 
венная проверка показала, что предлагаемый метод 
повышает полноту и толщину периферийных участ- 
ков кож, дает больший выход по весу, площади и тол- 
щине и экономит ^.40% растительных таннидов пу- 
тем замены их сульфитцеллюлозным экстрактом. И. 9. 


5657. Комбинированное дубление. Часть И. Од- 
новременное хром-растительное дубление. Наюдам- 
ма, Ранганатхан (СошЫпаИоп {а0пабез: 
Рагё ИП. ЗипиаНапеоиз сЪгоше-уереа е фаппаре. 
Мауи4датма У., ВКапбапа&ват Т. 5.), 
Т. 5‹1епё. ап@ шдизг., Вез. 1954, 13А, № 6, 280— 
283 (англ.) 1 


Излагаются результаты работ по получению дубя- 
щих р-ров путем восстановления хромпика дубиль- 
ным материалом диви-диви. Восстановление произво- 
дится путем добавления Нз5О. к смеси хромпика и 
дубильного материала. Приводятся хим. характеристики 
получаемых р-ров, методика произ-ва шевро, велюра 
и других видов кож с применением дубильных р-ров 
указанного типа, хим. состав получаемых кож и их 
органолептич. оценка. Полученные кожи не уступали 
по качеству кожам обычного дубления. Часть 1 
см. РЖХим, 1955, 57203. И. 9. 
5658. Комбинированное дубление. Часть ПТ. Иеселе- 

дование растительно-хромового дубления. Венка- 

тачалам, Наюдамма, Дас (СотЫ1па- 

Чоп фаппарез: Рагё П1Т.— Зи@1ез т зепасьгоше фап- 

пшо. УепКафасва]аш Р.5., Мауадам 
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ша У., Раз В. М.), У. $с1епв. апа 1одозг. Вез., 

1954, АВ, № 8, 372—379 (англ.) 

Индия экспортирует большие кол-ва кинсов и коз- 
лины растительного дубления, из которых в Англии 
получают кожу для верха обуви путем додубливания 
их хромовыми солями. Индийской кожевенной пром-стью 
поставлена задача переработки указанного полу- 
фабриката в готовую кожу. Для этого изучены про- 
цессы частичного обездубливания краснодубных кож, 
их додубливания хромом и дальнейших операций до 
отделки. Исследовано влияние многократных водн. 
экстракций по Пэйджу измельченного индийского 
кипса растительного дубления на удаление водовы- 
мываемых в-в и последующий процесс дубления хро- 
мовыми солями. Исследование подтвердило выводы 
Пэйджа в отношении классификации таннидов, ‹о- 
держащихся в выдубленной коже, на: а) свободные 
водовымываемые; 6) связанные водовымываемые; 
в) связанные танниды. При удалении связанных водовы- 
мываемых таннидов освобождаются пептидные, а 
также карбоксильные группы белка, но не аминогруп- 
пы. При этом повышается связывание катионных ине- 
катионных хромовых комплексов. Получены допол- 
нительные данные, подтверждающие положение, что 
катионные и некатионные хромовые комплексы реа- 
гируют координативно с одними итеми же группами бел- 
ка независимо от заряда хромового комплекса. М. Л. 


5659. Крашение и отделка хромовой перчаточной 
кожи. Александров А. А., Легкая пром-сть, 
1954, № 11, 14—15 
Описываются работы по улучшению качества хро- 

мовых перчаточных кож. Рекомендуется вместо оп- 

ределения степени нейтр-ции кожи индикатором ме- 
тилрот точно дозировать бикарбонат натрия: для чер- 
ных кож 0,2—0,3%, для цветных 0,3% от строганого 
веса. Для получения сквозного прокрашивания и ровной 
окраски лицевого слоя надо применять последователь- 
но кислотные и прямые красители, обрабатывая 
предварительно кожи в течении 10—15 мин. препара- 

том ОП-10 кол-во красителей надо увеличить до 7—8% 

от строганого веса. При крашении в коричневый цвет 

кожа должна быть предварительно обезжирена. Даны 

указания по механич. отделочным процессам. \И. 9. 


5660. Простой способ быстрого определения крася- 
щих свойств анионных красителей. Отто (ОЪег 
еше ешГасве ЭсвпеШтето4е гиг ВезИттиос 4ез 
ГАгЬег1зсВеп УегваМепз ап1оп1зсвег КагЬзюЙе.” Оф - 
фо С), Г.едег, 1954, 5, № 10, 244—246 (нем.; резюме 
англ., франц., исп.) 

Вместо обычно применяемого метода пробных вы- 
красок предлагается новый быстрый метод испытания 
анионных красителей для хромовой кожи. В пробир- 
ку помещают —0,065 г слабохромированного гольевого 
порошка, добавляют из пипетки 10 мл р-ра Нз$О4 
< РН 3,7 и из пипетки вводят 6 капель р-ра красителя 
с конц-ией 5 г’л. Встряхивают в течение 0,5 мин.., 
фильтруют через стеклянную вату в другую пробир- 
ку, затем снова из второй пробирки в первую и т. д. 
до получения прозрачного р-ра. В некоторых случаях 
приходится повторять фильтрацию до 12—20 раз. Ок- 
рашенный гольевой порошок обрабатывают в третьей 
пробирке 10 мл р-ра аммиака с РН 8,3 и фильтруют 2 
раза в четвертую пробирку. Полученные фильтраты 
<оответственно сравнивают с двумя эталонными р-рами. 
Первый эталонный р-р готовят прибавлением к 10 мл 
р-ра Н2$О4 с РН 3,7 1 капли р-ра красителя (5г/л). 
Второй эталонный р-р готовят прибавлением 1 капли 
красителя к аммиачному р-ру с РН 8,3. Приводятся 
примеры применения нового метода параллельно с проб- 
ным и выкрасками. Метод дает хорошие результаты. 
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5661. Применение синтетических смол для отделан 
кож. Шоу (Везшз 1 ]еа{тег Йп1зВез. $ вам В 0- 
Бег), [.еа Мег Мапи!асв., 1955, 72, № 3, 60—62 
(англ.) 

Краткий обзор применения синтетич. смол (акри- 
ловых, метакриловых и др.) для отделки кож водн. 
покрывными красками. И. 3. 
5662. Применение кремнийорганических соединений 

в производстве водостойких кож. Росситер (Тье 

изе о! 1Шсопе {геамитепь {ог \а(ег-гез136ап® |еа\егз. 

Возз! ег У. Т.), 1еа! ег ап Звоез, 1954, 128, 

№ 19, 44 (англ.) 

Импрегнирование  хромрастительной кожи, со- 
держащей 12—15% растительных таннидов и 6—8% 
жиров, кремнийорганич. препаратом дау корнинг 1109 
снижает водопроницаемость кожи, ‚ увеличивает ее 
устойчивость к хим. реактивам и поту. Дополнитель- 
ная смазка кожи жирами снижает ктивность об- 
работки. Так же может влиять отделка лицевой по- 
верхности кожи в зависимости от состава и свойств 
отделочных материалов. Ш. Э. 
5663. — Исследование изменений площади и толщины 

юфти по стадиям производства. Овечкис КЕ. С.., 

Эпштейн Р. К., Научн. исслед. тр. Укр. н-и. 

ин-та кож.-обув. пром-сти, 1954, сб. 6, 116—129 

Работа проведена на трех производственных пар- 
тиях юфти. Голье разрезали по хребту на опытные и 
контрольные половинки. Площадь и толщину измеря- 
ли у необеззоленного голья, после хромирования и 
суточной пролежки, после строгания, после расти- 
тельного дубления и промывки, после разводки и в 
готовой юфти. Толщину измеряли в стандартной точке 
огузка, в точке сбежистости по ГОСТ и на средней 
линии, перпендикулярной к хребту. Установлено, что 
наибольшую площадь полуфабрикат имел после хро- 
мирования. После растительного дубления площадь 
несколько уменьшилась, а после разводки была при- 
мерно равна площади после хромирования. При суш- 
ке в свободном состоянии площадь готовой юфти умень- 
шается, лишь немного превышая площадь необеззо- 
ленного голья. Подвялка юфти на шестах с последую- 
щим закреплением без растягивания и о-в ее 
на рамах увеличивает площадь юфти на ^ 4,5%. Ка- 
чество юфти, высушенной на рамах, не отличается от 
юфти, сушенной в свободном. состоянии на шестах. 
Толщина готовой юфти равна примерно толщине 
хромированного голья после строгания. В процессе 
растительного дубления толщина полуфабриката 
значительно увеличивается, а при прессовании и раз- 
водке уменьшается. Сушка юфти на рамах после под- 
вяливания на шестах намного улучшает использова- 
ние кожевенного сырья. М. Л. 
5664. Воздействие звуковых и ультразвуковых 
‹ упругих колебаний на процессы производства меха. 

Фридман В. М., Мешков К. В., Кара- 

ваев Н. М., Легкая пром-сть, 1955, №4, 42—43 

Изучалось действие упругих колебаний на пикелева- 
ние, дубление, крашение и моечно-обезжиривающие 
процессы мехового произ-ва. Упругие колебания в 
реакционной среде получали при помощи — электро- 
магнитного и пьезоэлектрич. вибраторов (а для опы- 
тов обезжиривания также и гидродинамического). 
Пикелевание проводили на шкурках кролика, дубле- 
ние — на меховой и шубной овчинах, крашение на 
шубной овчине, обезжиривание — на меховой овчине. 
Для опытных образцов пикелевание продолжалось 
30—40 мин. вместо 10 час., дубление — 3,5 часа вместо 
17 час., крашение — 20—50 мин. вместо 90—180 мин. 
и обезжиривание — 20—50 мин. вместо 190 мин. для 
контрольных образцов. В последнем процессе лучшие 
результаты получаются при применении гидродинамич. 
вибратора. И. Э. 
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5665. Мойка овчины в меховом производетве. 
Пензе (Гауаре 4ез реаих 4е шошюп ауапё |’ар- 
ргё%. Репзе У\.), Веу. цесВп. 1143. сиг. 1955, 47, 
№ 4, 75—80 (франц.) 

Обсуждается применение анионактивных и неионо- 
генных поверхностноактивных в-в при мойке овчи- 
ны в меховом произ-ве. Приводятся общая характери- 
стика и описание свойств этих в-в с точки зрения их 
значения для мойки овчин (внешний вид, растворимость 
в воде, рН водн. р-ра, устойчивость к жесткости во- 
ды, к щелочам, к-там и солям, запах, пенообразую- 
щая, смачивающая, моющая и эмульгирующая способ- 
ности, влияние на органолептич. свойства волоса и 
дермы). И. 3. 
5666.  Ступенчатый ха р пикелевания шубной 

овчины. Михёев В. Н., Легкая пром-сть, 1954, 

№ 10, 30—33 

При пикелевании шубной овчины поглощение к-ты 
дермой носит ступенчатый характер и результат пи- 
келевания зависит не от характера применяемой к-ты, 
а от степени насыщения дермы. Начальная ступень 
насыщения дермы к-той названа «активной» кислотной 
емкостью, а следующая ступень насыщения—«слабо- 
активной». Предложена следующая классификация 
кислотных емкостей дермы: полное насыщение «ак- 
тивной» емкости дермы органич. или минер. к-той (пи- 
келевание слабыми пикелями, включая хлебное ква- 
шение), неполное насыщение дермы минер. к-той с час- 
тичным использованием «слабоактивной» емкости (пи- 
келевание минер. к-той при неполном насыщении), 
полное насыщение дермы минер. к-той (общепринятый 
способ пикелевания). Органич. к-та в комбинирован- 
ном минерально-органич. пикеле может играть роль 
компонента при кислотном насыщении дермы, а при 
избытке органич. к-ты —непоглощаемого резерва, обес- 
печивающего  бактерицидность  пикельного  р-ра. 
При использовании органич. к-ты как непоглощаемого 
резерва качество кожевой ткани значительно улуч- 
шается. ‚ 9. 
5667. О внедрении нового красителя для шубной ов- 

чины. Жуков Г. А., Алатырцева И. Н., 

Легкая пром-сть, 1954, № 11, 21—25 

Указывается на неправильность выводов статьи Т. А. 
Сергеевой и К. А. Краснова (см. РЖХим, 1955, 10836) 
по вопросу об условиях применения нового красителя 
для шубной овчины — кислотного черного М. Опи- 
сываются результаты работ и рекомендации по приме- 
нению указанного красителя. Крашение кислотным 
черным М следует вести при конц-ии не ниже 6 г/л 
и жидкостном коэфф. 10; в отдельных случаях конц-ию 
можно повысить до 7—8 г/л, напр., если повышается вес 
кожевой ткани в общем весе овчины. Крашение сле- 
дует вести в барабане, так как механич. воздействие 
способствует более глубокому прокрашиванию. Дли- 
тельность крашения должна быть не менее 4 час.; т-ра 
крашения не ниже 55— 60°. 1 
5668. — Переработка плесневелой коры ивы и ели. 

Карпман М. И., Легкая пром-сть, 1955, № 3, 

26—29 

При переработке коры ивы и ели, поврежденных пле- 
сенью, для получения сухих дубильных экстрактов 
встречаются трудности в связи с повышенной вязко- 
стью жидких экстрактов. Для понижения вязкости 
экстрактов рекомендуется применять р-ры меньшей 
плотности (80—90° Баркометра для ивы и 60—70° для 
ели). Для улучшения условий упаривания предлага- 
ется вводить 1 г машинного масла на 1 л жидкого экс- 
тракта. Получаемый при переработке коры, поврежден- 
ной плесенью, экстракт удовлетворяет требованиям 
стандарта. При совместной переработке плесневелой и 
нормальной коры (1:1) получают обычный сухой 
экстракт без перерасхода сырья, а также одубину, 
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пригодную для использования в качестве топлива. 
ожевенно-технологич. свойства экстракта из плесне- 
велой коры не отличаются от соответствующего обыч- 
ного экстракта. . 3. 
5669. Влияние консервирования сырья на качест- 
во желатины. Яницкий, Невяровизч 

(Ур1у\ тва ма зиго\уса па ]ако56 2е]абупу. 

Тап1с кт Ф., 1емт1аго мтс А.), Ргхещ. 

то]пу 1 зрогу\сту, 1954, 8, № 1, 9—12 (польск.) 

Желатина (Ж) из свежих свиных шкур обладала 
вязкостью при 30° 5,29 спуаза и способностью к жела- 
тинизации (СЖ) ре временем, требующимся 
для желатинизации) 20 мин. Ж из шкур, законсерви- 
рованных МаС!| (технич.) --2% соды --1% нафталина, 
после 4 недель хранения имела вязкость 4,33 спуага и 
СЖ 60 мин.; Ж из неконсервированных шкур через 3 не- 
дели хранения обладала вязкостью 2,90 спуага и СЖ 
90 мин.; Ж из свежих телячьих шкур имела вязкость 
при 30° 4,51 спуага и СЖ 20 мин., а из шкур, консер- 
вированных нафталином, через 3 недели хранения — 
вязкость 3,83 спуаза и СЖ 120 мин.; Ж из телячьих 
шкур, консервированных техн. МаС] -- Ма›51Р, через 
4 недели хранения имела вязкость 3,78 спуага и СЖ 
20 мин. Ж нз неконсервированных 4 через 3 недели 
обладала вязкостью 2,54 спуага и СЖ 90 мин. Консер- 
вирующие средства замедляют падение вязкости Ж из 
свиных и телячьих шкур при их хранении; Маз! спо- 
собствует также сохранению исходной величины СЖ. 
5670. Растворение казеина при изготовлении клея. 

Женен (Га 41330] оп 4е ]а сазёте 1огз 4е Ла ргб- 

рагайоп 4ез соПез. Сбп1п С.), Гай, 1954, 34, 

333—334, 156—162 (франц.) 

Растворение казеина (Г) в воде представляет труд- 
ности, связанные с комкованием, всплыванием отдель- 
ных зерен и образованием пены, что затрудняет произ-во 
клея, особенно в промышленном масштабе. Описан 
простой лабор. прибор для оценки способности 1 к 
образованию пены, основанный на измерении разни- 
цы в объеме свежеприготовленной смеси воды и Т при 
атмосферном давлении и при разрежении до 0,5 ат. 
Даны указания о мерах предосторожности, необходи- 
мых при внесении 1 в воду и при его растворении. 


5671. Изучение физических свойств и влияния вла- 
ги на физико-механические показатели искусствен- 
ной подошвеннбй кожи, изготовленной на основе 
кожевенного волокна. Колосова Г. ИШИ., 
Баданина А. И., Науч.-исслед. тр. Центр. 
н.-и. ин-та заменителей кожи, 1954, сб. 6, 38—50 
Изучены теплопроводность, пористость, водопрони- 

цаемость и гигроскопичность, а также влияние воды 

и паров бензола на физ.-мех. свойства заменителей ко- 

жи, изготовленных с применением кожевенного волок- 

на: пласткожи (П), подошвенного картона (ПК), ма- 
териала, изготовленного на латексе СКС-30, и ма- 
териала, изготовленного смешиванием каучука с во- 
локном на вальцах. Наименьшей теплопроводностью 
обладает ПК. П занимает промежуточное положение 
между двумя последними материалами. Исследованные 
материалы обладают гигроскопичностью (наибольшая 

у ПК, наименьшая у П). При намокании в воде пре- 

дел прочности при растяжении уменьшается в большей 

степени у ПК (на 28,3%), в меньшей у П (на 8,8%), 

остальные материалы занимают промежуточное по- 

ложение. Удлинение в начале намокания увеличива- 
ется, в дальнейшем снижается. Сопротивление выры- 
ванию винта и расслаиванию в начале намокания не- 
сколько повышается, а затем резко снижается у Пиу 

материала, изготовленного смешением на вальшах, у 

остальных материалов оно непрерывно снижается. 

Различие в поведении исследованных материалов при 
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намокании свидетельствует о неодинаковом распре- 
делении в них проклеивающих в-в. Наиболее равно- 
мерно эти в-ва распределены в П. При выдерживании 
материалов в парах бензола механич. показатели сни- 
жаются, удлинение вначале увеличивается а затем 
падает. Наименьшие изменения происходят в П. Ус- 
тановлено, что физ. и физ.-мех. свойства исследован- 
ных материалов зависят от характера их В 4 

И. 3. 


туры. 

5672. — Ускоренный метод определения процентного со- 
держания кожволокна в кожкартонах. Хорошая 
Е. С., Лыкова А. Н.,Кострюкова Л. И. 
Баркан М. С., Науч.-исслед. в - (Центр. н.-и 
ин-т заменителей кожи), 1954, сб. 6, 102—10 
Разработан метод определения содержания кожевен- 

ного волокна в картонах, состоящий в кипячении 12 

измельченного картона 30 мин. с 100 мл 20%-ного р-ра 

МаОН в конич. колбе (500 мл) с обратным воздушным 

холодильником. Полученный р-р разбавляют дистилл. 

водой, фильтруют через медную сетку (с числом от- 
верстий 10 на 1 см?), промывают до отсутствия 
р-ции по фенолфталеину, остаток высушивают. Резуль- 
тат вычисляют по ф-ле х = [(а—6К)/а].100, где +— 
содержание кожевенного волокна в %, а— навеска 
вг, 6 — вес остатка вг после обработки МаОН, К — ко- 
эфф., зависящий от потерь при анализе. Эксперимен- 
тально установлено, что при 60,45, К =1,2; при 

Ь = 0,48 и выше, К =1,3. Приведена таблица содер- 

жания кожевенного волокна в картоне при величинах 

Ь 0,20—0,64. И. Э. 

5673. Машина для производства искусственной ко- 
жи. Швабе (Кипз Иедег—аиз дег МазсЬ ше. $ с В м а- 
Бе Соб ё{г1е4), Ог!оп, 1953, выпуск А, 8, 
№ 21/22, 858—865 (нем.) 

Дан краткий очерк развития произ-ва искусств. 
кож и описана современная машина для нанесения по- 
крытий на ткани и для получения пленок из искусств. 
смол главным образом поливинилхлорида. Описано 
также получение воздухопроницаемых, водонепрони- 
цаемых, металлизированных и прочих инь. 

ы . . 


5674 Д. Перспективы технического развития произ- 
водства дубового экстракта. Преображенская 
Р. И. Автореф. дисс. канд. техн. н., Моск. тех- 
нол. ин-т легкой пром-сти. М., 1955 


5675 П. (Способ; предупреждения развития вредных 
бактерий при отмоке животных шкур. Дамм, Фи- 
шер (Уег{аЪтеп 2аг Уегпдегапр ешег зсвадЙсвеп 
ВаКегепе\скпе ш У/есьЙойеп г Иемзсве 
Наше ипа Рейе. Рашш Не]|шаф, Е1зсвег 
У\Ут1Ье | ш) [ВбЪше ЕеИсвепие С. м. Ъ. Н.]. Пат. 
ГФР 903987, 15. 02. 54 [Свет.`2Ъ]., 1954, 125, № 30, 
6874 (нем.)] 

В отмочные жидкости вводят антибиотики (Г), при- 
чем применяют смесь двух или более Т. Применяют 1, 
обладающие специфич. действием к протеолитич. бак- 
териям, 1, имеющие полипептидную структуру и поверх- 
ностноактивные свойства. Применяют 1 совместно с 
мягчителями, поверхностноактивными в-вами или 
р-рителями, а также с известными консервирующими и 
дезинфицирующими средствами. Пример: консер- 
вированные сушкой шкуры подвергаются отмоке в 
гашпеле с 400% воды или в чане с 1000% воды при 
15—20° с добавкой 0,004 актиномицина в смеси с 0,005 
ауреомицина. При такой отмоке шкуры не подверга- 
ются порче бактериями. И. 3. 
5676 П. Способ получения обезволашивающего сред- 

ства. Берка —(Нааг]оскегип?з-ип@ ЕпВаагипрз- 

ше] г Наце ип РеЙе ип@ Уемавгеп ха тег 

НегзеПапр. Вегка Ефцаг4д). Австр. пат. 


Кожа. Мех. Желатина. Дубители. Технические белки 


5682: 


176286, 10. 10. 53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 

1392—1393 (нем.)] 

Рыбьи отходы (головы, чешуя, плавники, хвосты) 
или сухая рыбья мука подвергаются автолизу путем 
самосбраживания при 15—40°. После разжижения 
белка к жидкости добавляют р-р кальциевых солей 
органич. к-т с избытком свободной щелочи (иногда с 
добавкой карбоната щел. металла). Р-р может быть 
также превращен в сухой продукт. Шкуры обрабаты- 
ваютв 1 %-ном р-ре (при рН 11,5—11,8) в течение неско- 
льких дней с перемешиванием или без него. И. 9. 
5677 П. Метод обработки животных шкур (Ргосезз 

Гог \№е ргезегуйая 1геайпепи о{ апипа] экз ап@ В1- 

4ез) [УегЬап 4ег Бешёзсвеп Гедегидиази“е]. Англ. 

пат. 720505, 22. 12. 54 [7. 50с. Буегз ап@ Со10т18(5, 

1955, 71, № 3, 164 (англ.)] 

Голье импрегнируют мономером полимеризующего- 
ся соединения, напр. виниловым соединением, которое 
полимеризуется в процессе пропитки или же впослед- 
ствии внутри голья. Получается мягкая кожа с боль- 
шой водостойкостью. И. Э. 
5678 П. Способ и уче для предварительного дуб- 

ления кожи (Ргос646 4е ргёаппаре 4е слйгз её зош- 

Иоп т [Ошюоп Сышиие Тшдизиче!е]. Франц. 

пат. 1042276, 30. 10. 53 [4. $0с. Геа\\№ег Тгадез Съе 

111343. 1955, 39, № 3, 102 (ф ани.) 

Голье обрабатывают в нь 4%-ным р-ром 
полиметафосфата (67—70% Р.›Оь), а затем добавляют 
муравьиную к-ту. После этого шкуры дубят без про- 

И. Э 


125, № 6, 


мывки. 


5679 П. Способ получения продуктов конденсации 
эфиров. Хорст (Уегавгеп заг НегэеПапе уоп 
езцегагИреп КопдепзайопзргодиКеп. Н огз\ Каг!) 
[РагЬ\егке Ноесв$ё, уогша]з Ме!зег Гасиаз ппа Вгй- 
п11$]. Пат. ГФР 888688, 3. 09. 53 [Геег, 1954, 5, 
№ 9, 232 (нем.)] 

Ацетали или полиацетали цепочечного строения, вы- 
деляемые из остаточного продукта дистилляции при по- 
лучении ди- и триэтиленгликоля обработкой этого 
продукта формальдегидом, этерифицируют  карбо- 
новыми к-тами с числом атомов С не менее 6. П ример: 
ацеталь, содержащий 8,2% ОН-групи, этерифицируют 
при 160—175” смесью жирных к-т с числом С атомов 
10—20, получаемых при окислении парафина. 4 ж 1 
ный продукт применяется для жирования кожи. И. 9. 
5680 П. Покрытие для кожи (СоаМпфе о{ 1еаЪег) 

[Вад15сЪе Ап ипд Зода Каьг!К]. Англ. пат. 717883, 

3. 11. 54 [7. 50с. Руегз апа Со]0ит1з4з, 1955, 71, №1, 

69 (англ.)] 

Состав для нанесения покрытий на кожу представ- 
ляет собой колл. р-р в водн. органич. р-рителе аммо- 
нийной соли сополимера акрилового или метакрило- 
вого эфира, содержащего СООН-группу. Полученное 
--— 5-м имеет очень хороший блеск. И. Э. 
5681 П. Наклейка кож при их сушке. Шварц, 

Хуссонг, Хенниг (АЙ ерев уоп Гедег 

Бена К]еъегоскпапезуег{автгеп. Зси маг» Во- 

4011, Ноаззопе Мах!ш!|!1ав, Неп- 

п12 Твеодот) [75 иишег ип@ ЗсВ\агх Свеш!- 

зсве Кафук ипа Сего Йжегк Оъегавпзеш А.-С,.]|. 

Пат. ГФР923157,3.02. 55 [[едег, 1955,6,№ 3,69 (нем.)] 

Раствор крахмала или декстрина смешивают с моче- 
виной (менее 12,5%). Для повышения вязкости можно 
добавлять также небольшие кол-ва производных цел- 
люлозы. Пример: смешивают 5% крахмала с 1% 
мочевины или 20% декстрина с 20% мочевины или 45 ч 
декстрина с 52 ч. мочевины и 3 ч. Ма-соли карбокси- 
метилцеллюлозы. И. 3. 
5682 П. Очистка таннидов канегры при помощи 

водного метилэтилкетона. Ф илакьоне, Биб, 

Гаррис, Лувизи (РигИсаЙоп 0{ сапаюте 

фапшш УИВ адиеоиз шеу| е у! Кеюпе. РЕ; а- 
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5683 

ен1опе Едмага М., ВееЪъе С|!агеп- 
се \У., Нагг:з Едмага В. т, Ги 
у13: Еге4 Р.) [Юоцеф Э\аез о! Ашегеа аз ге- 


гезепце4 Ъу \Ше Зесгебагу о! АртсиИ ге]. Пат. США 
694725, 16. 11. 54 
Из материалов, содержащих танниды канегры, по- 
еледние экстрагируются метилэтилкетоном, в кото- 
ром содержится не менее 5% воды (от веса метил- 
этилкетона). Из полученного р-ра выделяют танниды 


5683 п. 
Мейстер, 


Способ получения продуктов конденсации. 
Мауте (Уегаргеп заг НегзеНиапе 
уоп КопдепзаЙопзргодаК еп. Ме!1зёег Маг- 
&$1п, Маш цве Сиозьаут) [ РагрешШаъг!Кеп 
’Вауег]. Пат. ГФР 872946, 881347, 29. 06. 53 [Шедег, 

1954, 5, № 6, 144 (нем.)] 

Способ получения продуктов конденсации, облада- 
ющих дубящими свойствами, состоит в том, что много- 
атомные фенолы или их смеси (резорцин, пирокатехин, 
пирогаллол и др.), или смеси многоатомных с одно- 
атомными фенолами конденсируются с ароматич. 0с- 
нованиями или их солями и альдегидами (насыщ. или 
ненасыщ.). Растворимость конденсатов, не содержа- 
щих сульфогруппи, обусловливается наличием основ- 
ных групи, образующих с минер. к-тами соли. По до- 
полнительному пат. 881347 можно применять также 
неароматич. основания, а полученные конденсаты мож- 
но подвергать дальнейшей конденсации с ароматич. 
основаниями и альдегидами. И. Э. 
5684 П. Способ производства желатины и клея. 

Кудён (Ргос64ё 4е ГабмсаЙопт 4е 1а сбаМпе её 

де 1а соЙе. Сопдитп КЦ. С. Н. 4е). Франц. пат. 

1052597, 26. 01. 54 [Свеш. 251., 1955, 126, № 5, 1188 

нем.)] . 

_ о ВИ материал (шкуры, кости) из- 
мельчают и обрабатывают известковым молоком, со- 
держащим 1000 г/мЗ смачивающего в-ва (алкиларил- 
сульфоната). ‚№. 
5685. П. (Способ производства подошвы. Ришар 

(ЗетеПе пих\е её зоп ргосё46 4е ГабмеаМоп. В! - 

спаг@ У.). Франц. пат. 1021759, 24. 02. 53 [Вех. 

2бп. саошсвисе, 1953, 30, № 7, 519 (франц.] 

Патентуются подошва из кожи, усиленная произ- 
водными поливинилхлорида или полиамидами, и спо- 
соб ее произ-ва, допускающий применение охлажд. 


форм. 1М. Л. 
См. также: 5217, 1051, 1053, 1057 


ПРОЧИЕ ПРОИЗВОДСТВА 


5686. Роль химической промышленности в развитии 
атомной энергии. Гольдшмидт (Те где 4е 
] 1пдизьме свишаае 4апз 1е 946уе!оррешепь 4е 
]’б6пегрле айош! аще. о | Ч зс в ша Ветёгап 4 
М.), Сышма, 1954, 8, № 12, 269—271 (франц.) 
Общие соображения о задачах в области освоения 
атомной энергии и той роли, какую играет и должна 
играть в решении этой проблемы хим. пром-сть в 
различных странах и главным образом во Чыия, 
А. И. 
5687. Радиоактивные изотопы. Производство, при- 
менение и защита при их использовании. Виль- 
яме, Тейлор (13040рЁ гафюоаиу!. (Ргодил- 
опе, аррИсажлопе е ргесапйоп! 41 э1смгезха пе] го 
150). \!1|11ашз Сабег!па, Тау[ог 
В. М.), ВНогта шед., 1954, 68, № 41, 1121—1127 
(итал.; резюме англ., франц., нем.) 
5688. Примеры промышленного применения радио- 
активных изотопов. Ван -де-Кастеле (Ехет- 


Химическая технология. Химические продукты 


1956 г. 


рез Ра" шаизичеПез 4ез 1з040рез га@1юо- 
аси {5. ап 4е Сазёее|е С), Веу. цесва, 

]пхешЬоого., 1954, 46, № 1, 28—35 (франц.) 
5689. Испытание материалов радиоактивными изо- 

топами. Андерсен (Ма(ега[еипдегз“ре!зе пей 

КипзИс гадфоаКИуе 1з0юрег. А пдегзеп В{- 

Кага), РаозК {екп. И4ззКг, 1954, 78, № 8, 209—242, 

СЬУТ (дат.) 

Изложены принципы у-радиографии, выбор изотопа 
и время экспозиции. К. Г 
5690. Применение радиоактивных веществ в 

мышленности. Левек (АррИсаМопз 1шдизичеЙез 

Чез га410-616теп(з. [ бубёаие Р.), [погз её цесьм- 

с1епз , 1954, № 72, 29, 31, 33, 35 (франц.) 

Обзор. Библ. 7 назв. А. Н. 
5691. Производство карборунда во Франции. Свой- 

ства и применение карборунда. Севен (Та 1аь- 

псаЙоп 4а сагБиге 4е зИсиша еп РЕгапсе. Раб- 
сайоп. Ргорг!66з е аррИсаМопз 4и сагБиге 4е 

$Шешш.  беу!т КВ.), У. юг 6]есёг. её 1183. 

в]есёгосвиа., 1955, 64, № 1, 13—15 (франц.) 

Оцисан технологич. процесс произ-ва карборунда. 
В качестве шихты применяется смесь песка, кокса и 
опилок. Процесс происходит в электрич. печах при 
1450—2250° по р-ции $10 + 3С = $ + 200. 3. М. 
5692.  Кратковременная и продолжительная люми- 

несценция стекловидного кремнезема. Гарино- 

Канина (Гашшезсепсе А соиге её А 1опеие 4и- 

гбе 4апз |1а се уИгеизе. Саг!т 0-Сап1 па 

Утеьогг о), С. г. Асад. зс1., 1954, 239, № 15, 

875—877 (франц.) 

В ранее опубликованном сообщении (РЖХ им, 1955, 
19384) о зависимости люминесценции стекловидного 
$102 (Г) от т-ры, дополнительно исследована причина 
ненормального возрастания интенсивности В-полосы. 
Характер люминесценции зависит от способа получе- 
ния Т. Г, полученный в восстановительных условиях, 
наряду с кратковременной люминесценцией (в спектре 
которой наблюдаются полосы х и В’ при 2800 Аи 
3960А) обладает затяжной и сильно убывающей с т-рой 
люминесценцией. В спектре этой люминесценции на- 
блюдается полоса 8’’ при 9360А. При обыкновенной 
т-ре люминесценция такого 1 продолжается несколько 
недель, при 300° —1 мин. В спектре люминесценции 1, 
полученном в окислительных условиях, наблюдались 
полосы чи В’с максимумами при 2800 и 3960 А. Это 
явление автор объясняет действием незначительных 
кол-в металлич. примесей как люминогенных центров 
и влиянием физ.-хим. условий плавления [ на их рас- 
положение в решетке. С. Я 
5693 П. Способ приготовления катализаторов хро- 

мосиликатного типа. Таттерсалл, Кемп- 

белл` (Ргосезз Гог \№е ргерагайоп о! свгошаа 31- 

Нсаце- буре са!а1узз. Табрегза!|! Наго![4 

Т., СашрьЬе!1 Твошаз Е.) [УМвие 144.., У. 

ап4 .У.]. Англ. пат. 713282, 11. 08. 54 [Свеш. АЪзиз, 

1955, 49, №4, 2646 (англ.)] 

Катализаторы хромосиликатного типа, твердые и 
стойкие при действии хим. в-в и т-р до 1000° приготов- 
ляют, нагревая смесь хромата и 510. с катализатором. 
Напр., песок или кварц, измельченный до 200 меш, 
добавляют к водн. р-ру Ма»›СгО4а, содержащему ката- 
лизатор СаС]5 или РеС]з. Рекомендуется смесь (в г): 
$10 600, Ма»СгОа 400, СаС]ь 5 и НО 100. Продукт пе- 
ремешивают, выпаривают досуха и нагревают 1—3 
часа в печи при 950° до окончания р-ции; степень 
конверсии хромата 90—95%. Продукт охлаждают, 
измельчают, промывают водой для удаления свобод- 
ной щелочи, высушивают и измельчают до желатель- 
ного размера. Для получения продукта, не содержаще- 
го щелочи, вода для промывки может содержать Н›504 
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или к реакционной смеси можно добавить реагент для 
связывания Ма. № № 
5694 Ш. Способ получения микросферических час- 
тиц кремне-алюминиевого катализатора (Ргос646 4е 
ргбрагайоп 4е писгозрЬ6гез 4е саба]узеаг зИсе-а]а- 
п!пе) [Тве Оау!з0оп Свеписа] Согр.]. Франц. пат. 

1035927, 1.09.53 [Сышие её 1адаземе, 1953, 70, № 6, 

1114 (франц.)] 

Непромытая суспензия кремне-алюминиевого ката- 
лизатора, содержащая растворимые соли, образовав- 
щиеся в процессе его получения, высушивается в рас- 
пыленном виде. Высушенный продукт должен содер- 
жать 3—4% воды. Ш. ©. 
5695 И. Люминесцентные материалы (Гапишезсет 

шабег!а]з) [ТВогп Е]есичса] пдазичез [444]. Австрал. 

пат. 155559, 18.03.54 

Патентуется люминофор (Л) и метод его приготов- 
ления. Л состоит из пирофосфатов Са и одного или 
нескольких металлов из группы: Мо, 5г, Ва и 7п. 
Мол. отношение окисла металла к Р›О5 лежит в пре- 
делах от2:0,9 до 2:1,4, а кол-во Са<98 мол.% от общего 
кол-ва металла. Л активируется Зи или Зп и Мп, при- 
чем кол-во Зи >0,05 вес.%. В. Ш. 
5696 ЦП. Приготовление светящихся галогенфосфа- 

тов (Ргерагайоп 0оЁ шитезсепь ва]орвозрва(ез) 

[Апегоез. А.-С.]. Англ. пат. 717653, 27.10.54 [Свеш. 

Аз тз, 1955, 49, №4, 2196 (англ.)] 

Полупродукт для приготовления светящихся галоген- 
фосфатов осаждают из р-ра Са- и Мп-солей, к ко- 
торому добавлен другой активатор, напр. $ЗЪ2Оз, 
для чего приливают по каплям р-р  трет-МН:- 
фосфата и МНаЕ. Полупродукт прокаливают извест- 
ным способом и получают хорошо светящийся галоген- 
фосфат. Напр., 30 г тонкоизмельченной 5Ъ»Оз смеши- 
вают с р-ром 838 г СаС]ь.6Н›О и 17,8 г Ми ь.2Н.О 
в 10 л воды и к полученному р-ру прибавляют по кап- 
лям в течение 2—3 час. р-р 314 г (МНа).НРОа, МНз 
в кол-ве, достаточном для образования (МНа)зРОд, 
и 28г МНаЕ в 2,5 л воды. После осаждения и фильтро- 
вания продукт сушат при 100° и прокаливают при 
1180°. При применении в люминесцентной лампе по- 


лучают белое свечение с желтоватым тоном. Г. Р. 
5697 П. Получение люминеесцентного состава из 
кальций-стронций-фосфата и  трикальцийфосфата 


(Ргодайз рвозрвогезсепиз а Базе 4е рвозрвафе 4е са]- 
стит-збгоп и её де рвозрваёе и1са]с1дие). [За]уа- 
па Еесьме Ргодисёз, Гпс.]. Франц. пат. 1048459 
[Свеш. 2Ъ1., 1955, 126, № 14, 3222 (нем.)] 
Фосфоресцентные составы из Са-Зтг-фосфатов, акти- 
вированных 5п, при отношении Са--5г к РО. 3:2 и 
2:2 (преимущественно 2,98 : 2,30) и при содержании 
$п 10—0,1 мол.% получают прокаливанием смеси 
СаНРОа, ЭгСоз и 5пО в две ступени, причем во 2-й 
стадии прокаливание проводят в восстановительной 
атмосфере. Напр. 552,3 г СаНРОд, 260,0 г ЗгСОз и 
10,8 $вО прокаливают 2 часа при 1204°. После охлаж- 
дения и размола смесь снова нагревают при 1204° 
30 мин. в токе М№›, который содержит 2%Нь», и затем 
ее охлаждают. Сдвиг спектра люминесценции от оран- 
жевого до красного происходит, если в качестве вто- 
рого активатора применяется Мп наряду с п. Светя- 
щийся состав имеет наряду с высокой эмиссионной спо- 
собностью в красной области спектра высокую устой- 
чивость против окисления при 480°. №, 9. 
5698 П. Покрытия для флуоресцентных ламп (Со- 
аИпоз Гог Ппогезсепь ]ашрз) [П\бегпайопа]! Сепега] 
Еесиме Со. о{ Мех УогКк 144]. Австрал. пат. 160366, 
20.01.55 
Патентуется метод получения покрытий из тонко- 
измельченных частиц галогенфосфатного люминофора на 
стеклянной оболочке флуоресцентной лампы. Сначала 
смешивают люминофор с борной к-той в кол-ве 0,5—3% 
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по весу, смесь обжигают при 700—1000°. Затем обрабо- 

танная таким образом суспензия люминофора в соответ- 

ствующем связующем наносится на стеклянную по- 
верхность. 

5699 П. Сульфидное покрытие 
[РагкегАп2-Вопдегтяих  Визергоойше Р%у., 
Австрал. пат. 155163, 25.02.54 
Патентуется метод и р-р для образования сульфид- 

ного покрытия на поверхности нержавеющей стали. 

Р-р имеетрН ниже-6,5 и содержит ионы Е” и >> 0,03% 

соединения $, дающего 5?- на поверхности стали. В. Ш. 

5700 П. Получение поверхностей, обладающих от- 
ражательной способностью. Ратерфорд (Рго- 
дасИоп о{ геПесИпз зат{асез. В и Бег! ог4 А. С.). 
Англ. пат. 697625, 23.09.53 [Ргод. ЕиизЬ ше. 1953, 
6, № 12, 118 (англ.)] 

Метод получения поверхностей, обладающих отра- 
жательной способностью, заключается в смешении 
большого числа шаровидных гранул из материала, по- 
добного стеклу, с в-вом, которое при высыхании 
становится прозрачным и приобретает адгезионные 
свойства. Обрызгивание прозрачным в-вом производит- 
ся до образования в-ва, обладающего адгезионными 
свойствами. . $. 
5701 П. Устройство для получения покрытий, рас- 

сеивающих свет (Беу!се {ог {Ме ргодасИоп оГа Иы- 

@Иазше соаМшй оп зат{асез) [Гаша]ашрае А/В]. 

Англ. пат. 704189, 17.01.54 [Раш Мапл!ас®., 1954, 

24, №5, 174 (англ.)] 

Патентуется метод покрытия внутренней поверхно- 
сти сосудов (напр. баллонов электрич. ламп) слоем, 
рассеивающим свет. На внутреннюю поверхность на- 
носят вещество, дающее при термич. разложении 
мелкие частицы $510.. Этим в-вом может быть этилси- 
ликат. Е. 3. 
5702 П. Материал для защиты металлов от потуск- 

нения. Пру (Мабег!а]! {ог ргобесИпр шеба1з гот 

фагизВ. Ргем ВоЪегь Н.) [Мазваа Согр.]. 

Канад. пат. 491890, 7.04.53 

Для защиты Ас-изделий от потускнения предлага- 
ется материал, который накладывается на изделие. 
Материал представляет из себя прокладку, с одной 
стороны покрытую текстильными волокнами различ- 
ной длины (ворсом), относительно равномерно распре- 
деленными по поверхности прокладки. Короткие 
волокна содержат в-во, более активное по отноше- 
нию к агентам, вызывающим потускнение Ас, а длин- 
ные волокна этого в-ва не содержат. Патентуется так- 
же прокладка, короткие волокна которой несут на себе 
Ас в такой форме, которая более активно взаимодейст- 
вует с вызывающими потускнение агентами, чем Аз 
на защищаемой поверхности. Длинные волокна такого 


серебра не содержат. 
5703 П. Обработка серебра; задерживающая его 
потускнение. Маттьюс, Сойер (Тгеаблеш 
Саг- 


оЁ зПуег 10 ШВЫ баги то. Маф Бемз 
С.) [Опеа 144]. 


А. К. 
Зе СоаЙпр) 
144]. 


го]11 Е., Замуег Товт 

Пат. США 2684328, 20.07.54 

Предметы с поверхностью из Ах или сплавов на ос- 
нове Ас для предохранения от потускнения обрабаты- 
вают водн. р-ром фторбората металла, более электро- 
положительного, чем Ар. Время обработки должно быть 
достаточным для придания поверхности стойкости к 
потускнению, но недостаточным для образования за- 
метного слоя. Конц-ия фторбората >1%. В. Ш. 


5704 П. Цеолиты. Маэкава, Куроя (7е0- 
1е5. МасКама УозН!го, Кигоуа Ма- 
зав Ко) [Азаёй. С]азз Со.]. Япон. пат. 5008, 


5009, 2.10.53 [Свеш. Аъзтз, 1954, 48, № 18, 10968 

(англ.)] 

Гель Ма-цеолита приготовляют из р-ров алюмината 
Ма и жидкого стекла, высушивают при 50° до влаж- 
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5705 


ности 50% и затем обезвоживают при 70—120° 
20 л р-ра жидкого стекла, содержащего 6,9 г/л МазО 
и 20 г/л $10, обрабатывают 218 г 50%-ной Н›ЗО: и 
3,8 л р-ра алюмината натрия, содержащего 16,4 г/л 
МазО и 20,4 г/л А|.Оз. Продукт отфильтровывают и 
высушивают. Полученный цеолит содержит Ма›О, 
А1.Оз и $10. в молярном соотношении 1,15 :1: 6,45; 
емкость поглощения 2,95 л СаО на 1 л цеолита. В. К, 
5705 П. Измельчение цеолитов. Маэкава (Сго- 

ЗН!по 0! 2е0|Це. Маека\ма УозЬ!го) [АзаВ! С1азз 

Со.]. Япон. пат. 5010, 2.10.53 [Свеш. АЪзгз, 1954, 

48, № 18, 10968 (англ.)] 

Гель цеолита, приготовленный по вышеописанному 
патенту (см. реф. 5704) высушивается при 50—120° и 
затем немедленно погружается в воду для измельче- 
ния. В. В. 
5706 П. Производство синтетических фторсодержа- 

щих миканитов. Хатч, Камфоро (ГаЪг1саЙоп 

оГ зуптейс Пиог!пе-п1саз. Набёсв ВоЪегкА.., 

Соте! ого ]ау Е.). Пат. США 2675853, 

20.04.54! 


Для получения микянита подвергают горячему 
прессованию смесь большого числа синтетич. фторсодер- 
жащих слюд, обладающих различными точками плав- 
ления, и общим составом: Х, ‚ на 1У, и на 32.О Ра, 
где Х—один из катионов: К+, Ма+, ВЪ+, Т!+, Сз+, Саз+, 
5г?+, В+ и РЬ?+; У —один из катионов: Мр?+, Ре?+, 
Со?+ и М№+ и сочетание Мр?+ с одним из катионов: Мп?+, 
14+, ТР+ 707+ и Со?+, а — ионы 5Й+ или Се“+ или соче- 
тяние 514+ с одним из катионов: А!3+, Ве+, Вз+, Рез+, 
Миз+, \3+ и Сг3+.О — кислород, РЕ — фтор. Н 
5707 П.. Извлечение кислотных составляющих из 

газов. Бектлод, Кол (ЕхёгасИоп о! В!5В ас141с 

сопсешгаИопз Ггош разез. Весве|о4 Тга С., 

Ков] Аг: Пиг 1..) [Те Ешог Согр. 144], 

Канад. пат. 502606, 18.05.54 

Рассматривается ряд вариантов выделения кислот- 
ных компонентов (напр., Нз5 и СО.) из газов, в ко- 
торых конц-ия этих компонентов достаточно велика, 
путем абсорбции р-рами аминов с последующей реге- 
нерацией нагревом. Аппарат для абсорбции состо- 
ит из двух зон: теплообменной (1) и контактной (2). 
В 1 газ контактируется с абсорбентом и частично по- 
глощает кислотные составные части, а тепло р-ции от- 
водится охлаждающей жидкостью. Затем от газа от- 
деляется абсорбент и газ идет в 2, где он снова кон- 
тактируется с абсорбентом, после чего последний ре- 
генерируется и опять идет на абсорбцию. Возможны 
следующие варианты проведения процесса абсорбции: 
прямоточное пропускание газа и абсорбента через 1, 
затем отделение газа от абсорбента и прямоточное 
пропускание газа с тем же самым абсорбентом через 2; 
прямоточное пропускание с 50% избытком аминов и 
контактом в 2 со свежим абсорбентом; противоточ- 
ное пропускание газа и абсорбента через обе зоны с 
промежуточным отделением газа от абсорбента. Л. Ю/ 


Коррозия, Защита от коррозии 
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5708 П. Способ удаления надписей с бутылок. К’у. 
имби, Венедам (Мево оЁ гешоуше 1аЪез 
тот роез. ОшпушЬу АгЕБог С., Уеше- 


даш Уозервь Т.) [Рое ап@ шваПз, 1шс.]. Канад, 

пат. 505464, 31.08.54 

Надписи, сделанные горячим способом на бутылках 
и других предметах, удаляют смачиванием их на- 
гретым до 40—85° водн. р-ром 30—60 г/л смеси равных 
частей тринатрийфосфата и тринатрийполифосфата, 
Поверхность предмета можно затем обработать струей 
того же р-ра двойной конц-ии под давл. 2—3,5 атм 
при той же т-ре. Надписи, сделанные горячим спосо- 
бом под давлением, удаляются погружением предмета 
в тот же р-р с последующей обработкой его струей 
р-ра двойной конц-ии при вышеуказанных т-ре и дав- 
лении. ИН. № 
5709 П. Метод удаления эмалевого покрытия с ме- 

таллических проводников. Сас (Мешо@ о! гето- 

Ушо епаше| соаЙпез тот шеаШе  сопдиевюог», 

Заз? Рац]! С.) [Сапаап Сепега! Е]есиче Се, 

144]. Канад. пат. 505317, 24.08.5414 ‹ 

Метод удаления эмалевых покрытий и покрытий из 
поливинилацеталевой смолы с электрич. металлич, 
проводников состоит в нагревании последних до т-ры 
выгорания покрытия и немедленном охлаждении в 
водн. р-ре МН «С1. Для удаления покрытия из поливи- 
нил-ацеталевой массы с медных проводников приме- 
няют нагревание их до т-ры, обеспечивающей сгорание 
смолы, но ниже 1000°, с последующим быстрым охлаж- 
дением в водн. р-ре МН.С1. В. Б, 


5710 П. Способ растворения металлов и состав для 
этого. Спрингер, Мейер (Мео@ о! 41з- 
зо]ушр ше!а|з ап сотрозИ1оп {Тегеог. $ ре! п- 
рег В!сваг@а, Меуег \Ма|цег ЦК.) [Ещё 
Вопе, пс]. Пат. США 2649361, 18.08.53 
Предложен состав для хим. растворения металлов, 

который содержит не менее одного растворимого в во- 

де цианида шел. металла, способного к ионизации в 

воде с образованием не менее 2,5 г СМ” на 1 л води, 

р-ра. Кроме того р-р должен содержать, по крайней 
мере, одно соединение ароматич. ряда, содержащее 

нитрогруппу, создающее разность потенциалов 0,9 6 

или выше между электродом из листового никеля и 

насыщ. (КС!) каломельным электродом. При этом нитро- 

бензогруппа нитросоединения должна по весу со- 
ставлять более 0,1% СМ-. Состав обладает щел. р-цией 

и не содержит М1, Си, Са, Арх, 2п и Ац. С. Ш, 

5711 П. Состав и материал для чистки. Ричлин 
(Сеат! ра ап@ сотрозИЛоп \Тегеог. В 1 в 118 
М! Еоп) |КипьаЙ Свеш/са! Ргодис(з Согр.]. Пат, 
СПТА 2690385, 28.09.54 
Для многократного использования при чистке ме 

талла рекомендуется ткань, пропитанная следующим 

составом (в вес. %): смесь материалов кислотного ха 

рактера с рН <4(в виде 1%-ного водн. р-ра) 15—35; 

абразивный материал 15—35 многоосновный си 

*—15 и вода 33—67. 2 1. № 


КОРРОЗИЯ. ЗАЩИТА ОТ КОРРОЗИИ 


5712. ”Корролия — основная проблема сохранения 
оборудования. Тиди (Ш р]апь шай\иепапсе согго- 
з1оп розез а ша]ог ргоет. Т ВТефде В. С.), Са- 
пад. Меёа|]з, 1953, Мау 136, 42—44 (англ.) 

Обзор по вопросам выбора коррозпонностойких кэн- 
стпукционных материалов, защитных покрытий и замед- 
лителей коррозии. В. Л. 
5713. —Иееледование национальным Бюро Стандартов 
’ коррозии чугунных труб с различным содержанием 

никеля.— (МВ$ свагёз еМесёз о! соггоз1юп оп уагу- 


— 450 = 


то атоппёз 0? песке] т сазё 1топ”рре.—), баз 
(1.03 Апое]ез), 1954, 30. № 11, 45—46 (англ.) 
См. также РЖХим, 1954, 45815. 

5714. Борьба с коррозией. Думитреску (Тара 
согга сого?ит! 1. О и м7 гезси С.), Рехго Я 
рате, 1955, 6, № 4, 173—175 (рум.) 
Рассматриваются основные факторы, вызывающие 

химическую и электрохимическую коррозию металлов; 

виды коррозионных разрушений и методы борьбы 

с ними. Я, М. 
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Корровия. 


5715. Коррозия, ее причины и предупреждение. Т о- 
мас (Соггоз10п... Из саизе ап4 соп(!го]. Т Вошаз 
У. В.), Сапа4. Меёа]з, 1953, 16, ]ипе, 21—22 (англ.)} 
Обзор по основам коррозии и методам борьбы с 

ней. ‚ № 

5716. Причины коррозии. Обзор. Грубич (Огза- 
свеп ег Коггоз1оп. Еш ОъегясизЬегев. Сга- 
те зсВ Н.), Свеш.-рт-Тесва., 1955, 27, № 5, 
287—298 (нем.) 

Обзор. Библ. 123 назв. п. Ш. 
517. Электродные потенциалы и коррозия молиб- 

дена и вольфрама. Ш аталов А. Я., М арша_- 

ков И. А., Ж. физ. химии, 1954, 28, № 1, 

42—50 

Измерения электродных потенциалов Мо и М в 
буферных р-рах показали, что независимо от присутст- 
вия или отсутствия в них С]-ионов необратимые по- 
тенциалы этих металлов приближенно следуют линей- 
ной зависимости от рН и могут быть выражены ур-ния- 
ми: Емо= {0,35 -= 0,40} —0,045 рН; Еш= {0,28-0,33}— 
—0,045 рН. Изучение электрохим. поведения Мои \/в 
20 различных р-рах электролитов позволило устано- 
вить четыре фории кривых потенциал — логарифм 
конп-ии для этих металлов. Анодная поляризация Мо 
и \" довольно велика в кислых и нейтр. р-рах и за- 
метно падает в щел. Это обстоятельство указывает на 
визкую коррозионную стойкость этих металлов в по- 
следних, что подтверждается результатами весовых и 
объемных методов исследования. В. 
5718. Сложные электродные системы. Чупр ($]о- 

фепб6 е]еКтгофоуё воиз!ауу. Сирг У.), брзу ху4., 

р Гаси! 6. Мазагукоуу ших. 1954, № 8, 261— 

(чеш.; резюме русс., франц.) 

Дается математич. расчет сложных многоэлектрод- 
вых систем, в которых электроды соединены звезло- 
образно или последовательно. Рассмотрены следующие 
вопросы: полярность электродов, общий потенциал 
системы, дифференц-эффект. Указывается на некото- 
рую неточность в математич. расчетах, сделанных Г. В. 
Акимовым для случая звездообразно соединенных элек- 
тродных систем. . В. 
$719. О пассивном и активном состояниях свинца в 

почве. Маркович, Дуги (ОЪег аз раззтуе 

004 акКИуе УеграМеп уоп В]е! ип Егагесв. М аг- 

Коу1СТ., Дир! 7.), УегкзоЙе пп@ К оггозтоп, 1955, 

6, № 6, 294, 296 (нем.; резюме англ., франц.) 

Результаты исследования коррозионного поведения 
РЬ в почвах показали, что в то время, как Ре и А] на- 
ходятся в активном или пассивном состоянии в за- 
висимости от отношения «почвенная влага: почвенный 
воздух», РЬ почти всегдав почве пассивен. Выводится 
ф-ла математич. зависимости коррозии РЪ в почве в 
зависимости от отношения указанных факторов. РЬ 
ваходится в пассивном состоянии в очень многих поч- 
вах, но может быть переведен в активное состояние 
ионами НСОз. р , 
5720. Элхемографическое исследование коррозии 

и пассивности металлов. Чупр (Е\светортаЙсКу 

уу?Кит разуИу а Когозе Коуй. Сбпрг Уёс! ау), 

Сфет. хуез!, 1955, №4, 220—227 (чеш.; резюме 

русе., нем.) 

Описана иамерительная установка — элхемограф, 










которая дает возможность наблюдения электрохимич. 
процессов при помоши непрерывного фотографирова- 
вия. Установка снабжена реле спец. конструкции, 
которое позволяет измерять силу тока и потевпиал 
исследуемого электрода при его поляризации, а также 
потенциал электрода после прекрашения поляриза- 
ции. Авторы приводят несколько записей из области 
пассивности Сг и $п вкислой среде и из области фосфа- 
тирования железа. И. М. 





Защита от корровии 


— 451 > 





5725 


5721. Исследования окисления бинарных сплавов 
Ре—№ и Ре—Сг при повышенных температурах. 
Моро (Веспегевез зиг ’охудаЙоп 4ез а!арез №1- 
па!гез Гег-пусКке] её Гег-с№гоше апх \етрёга!игез &е- 
убез. М огеаи 7.), Апп. Ошу. Рагз, 1954, 24, 
№ 1, 153—154 (франц.) и 
Производилось изучение механизма р-ций окисления 

сплавов Ее —М№ и Ее—Сг на воздухе при повышенных 

т-рах. Отмечается, что № остается в металлич. состс- 
янии в результате р-ций восстановления: 3 РеО--М!0-» 

—РезО.-+М№ (суммарная), Сг диффундирует к поверх- 

ностным слоям окислов значительно медленнее Ге, 

так как образуется нерастворимое в РеО соединение 

РеСт›О4. Н. И. 

5722. —Электронномикроскопическое исследование 
окиесных слоев на металлах. П фефферкорн 
(ЕЛекгопепи! Кгозкор1зеве Ст(иегзасвипреп ап Ме- 
{аПохудзе с Шеп. Р Те Гегкогп Сегнагд), 7. 
Ме!а]Йсипёе, 4955, 46, № 3, 204—207 (нем ) 
Электронномикроскопическими исследованиями по- 

казано, что при определенных условиях на Си и Ге 

окисные слои растут ве параллельно основе, а имеет 
место образование игл. Толшина и длина игл зависит 
от т-ры и времени выдержки. Рост игл происходит 

с конца, удаленного от основания. Ионы металла до- 

ставляются к этому месту посредством поверхностной 

диффузии. Автор считает, что увеличение поверхности 
окисного слоя из-за наличия игл и пластин ваходится 

в связи с сорбционными, каталитич. свойствами окис- 

лов. в г. 

5723. О скорости кислородной деполяризации при 
атмосферной коррозии металлов. Розенфельд 
И.Л., Ж игалова К. А., Докл. АН СССР, 1954, 
99, № 1, 137—140 
Исследование процесса восстановления кислорода 

на Си-катоде, покрытом тонкой пленкой электролита, 

при различных упругсетях водяного пара над ним 
показало, что этот процесс облегчается с уменьшением 
относительной влажности. При влажности 66% и плот- 
ности тока 140 ра/см? Си, совершенно не поляризуется. 
Опытным путем показано, что возможность облегчения 
пропесса восстановления кислорода на катоде при 
уменьшении влажности за счет уменьшения толтины 
пленки исключается. Авторы считают, что такое увели- 
чение скорости кислородной деполяризапии при ма- 
лых относительных влажностях в основном обуслов- 
ливается увеличением скорости конвекпионного пере- 
носа кислорода к мсталлич. поверхности. Прелпола- 
гается, что механизм этого явления заключен в пони- 
жении т-ры, возникающем при испарении волы, Перепад 

т-р при испарении верхней части пленки рызывяет 

перемешивание, которое усиливает доступ ны > — 

5724. Бактерпальное воздействие ва подземные тру- 
бопроволы рассматривается как серьезная причина 
быстрой коррозии. Дьюбер (Вас4ема] аМасК оп 
Ъигед р’ршр гератде@ аз зе1омз самзе о! гар! сог- 
го оп. ЮепЪег Саг! С.), Саз Ф., 1953, 178, 
№ 2, 31—35 (англ.) 3 
Указывается, что явление бактериальной коррозии 

было обнаружено первоначально в Голлавлии в 1934 г., 

а затем в 1937 г. в США. Опасвыми считаются суль- 

фатовосстанавливающие бактерии, восстанавливаюттие 

сульфаты до сульфипов, в сссобенности вызывают раз- 
рушение металла бактерии брого Но Фези{ийсатз, 
имеющие вид кривых стержней или спиральных пе- 

почек. ‚ Е 

5725. Апаэробная коррозия. Кеслер (Т№е апае- 
гос соггобюп тузегу. Кезз]ег Бауе), Риг- 
4ие Епрт, 1955, 50, № 6, 18, 58, 60 (апгл.) 

Описан пропесс” протекания аваэробной коррозии; 
последняя сопровождается графитизацией чугуна и по- 
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явлением каверн на стали. Характерной особенностью 
анаэробной коррозии является присутствие сульфидов. 
Перечисляются возможные источники серы, образую- 
щей сульфиды. Анаэробные бактерии, стимулирующие 
коррозию, имеют размеры от 0,5—1 до 2—5 и. Наибо- 
лее благоприятна для их развития нейтр. или близкая 
к ней среда. Однако они могут существовать и в щел. 
условиях до рН 11,7. Особенностями физиологии вида 
этих бактерии брогойфто 4ези{итсапз является нали- 
чие межмолекулярного дыхания, существование только 
при анаэробных условиях и развитие при низких окис- 
лительно-восстановительных потенциалах. Эти бактерии 
являются единственными из известных живых организ- 
мов, которые могут восстанавливать сульфаты до суль- 
фидов. 5. 4ези]исапз очень стойки к обычным анти- 
септикам, таким как хлор, лизол и фенол. Стрептоми- 
цин на них не влияет, а пенициллин не может приме- 
няться из-за присутствия железного иона. Наиболее 
обещающими замедлителями являются теллуровокис- 
лый калий, цетилпиридинбромид, о-нитрофенол и би- 
хромат калия. | В. П. 
5726. Коррозия железа в контакте с бензином или 

керосином и с водным раствором электролита, содер- 

жащим добавки хромата калия. Кротов И. В., 


Хочадурова Т. М., ЖЖ. прикл. химии, 
1953, 26, № 6, 605—611 
Исследование коррозии железа, находящегося в 


контакте с водн. р-ром электролита и жидким горю- 
чим (авиабензин, крекинг-бензин, керосин), показа- 
ло, что величина и характер коррозии мало зависят 
от вида горючего. Добавка К.СгОа к водн. фазе резко 
снижает коррозию. В случае дистилл. воды коррозия 
при конц-ии 0,5 н. К.СгО‹ подавляется целиком. При 
добавке К›СгО. к р-рам солей, находящимся в контакте 
с жидким горючим, общая коррозия переходит в мест- 
ную. Делается вывод, что К›СгО. можно применять в 
качестве замедлителя коррозии железа в контакте с 
водн. фазой и с горючими, если водн. фаза не содержит 
заметного кол-ва солей. г 
5727. Кислото- и щелочестойкость  модифициро- 

ванного чугуна. Варга, Яношши (А тодозйой 

бибИхаз зау- 63 12АП0зарёпак ушзро&а(а. У агра 

Гегепс, ЗАпоззу Кагшёг), Ко|ёз2. 1арок, 

1954, 9, № 12, Оп54е, 275—280 (венг.; резюме русс., 

нем., англ.) 

Указывается, что основным условием стойкости 
чугуна (Ч) в к-тах и щелочах любой конц-ии является 
его плотная, однородная, чистоперлитная структура. 
Мелкозернистый графит, а также повышенная проч- 
ность, как правило, увеличивают хим. стойкость Ч. 
В большинстве случаев Ч, модифицированный Са31, 
обладает большей коррозионной стойкостью, чем Ч, 
модифицированный КРе5!. Скорость растворения в не- 
которых р-рах увеличивается, в других уменьшается 
со временем. : 
5728.  Коррозионная усталость металла. Тома- 

шов Н. Д., Титов В. А., Сб. Моск. ин-та 

стали, 1954, 32, 331—345 

Исследование канатной проволоки из среднеугле- 

одистой стали в р-ре 0,4 н. МаС] при напряжении 

Охг/мм?, частоте перемены напряжений 7500 циклов 
в минуту и 20° показало: что электродный потенциал 
усталостно-напряженного образца разблагораживался 
по сравнению с ненапряженным; с увеличением частоты 
циклов от 500 до 9000 в минуту сопротивление корро- 
зионно-усталостному разрушению (скур) растет; остаточ- 
ная прочность в морской воде практически неизменна до 
50 000 циклов, после чего резко сокращается; увели- 
чение конц-ии Н.ЗО. и МаС| уменьшает скур, НО» при 
малых конц-иях уменьшает скур, при больших — увели- 
чивает его, К›Сг.О; и КМпО. уже при малых конц-иях 
увеличивают скур; азотирование снижает скур, по- 
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верхностное упрочнение дробеструйной обработкой 
увеличивает скур. В. Р, 
729. Образование хрупкости в листовой котельной 

стали. Скорер (ВоПег р]а{е етьтИЙешеп\. $ с о- 

гег Зу4пеу Ш.), Месв. \У/о4 апд Епбпй Вес., 

1953, 133, № 3413, 558—559 (англ.) 

В отличие от обычных теорий, объясняющих образо- 
вание хрупкости в листовой котельной стали в про- 
цессе эксплуатации, как результат воздействия МаОН 
на металл, находящийся под действием растягиваю- 
щих усилий, автор высказывает предположение, что 
растрескивание котельной стали происходит вследствие 
высоких механич. напряжений, возникающих в закле- 
почных швах в связи с технологией изготовления и 
условиями эксплуатации этих швов. Автор высказы- 
вает сомнение в том, что хим. фактор принимает уча- 
стие в процессе образования так называемой «каустич, 
хрупкости». И. Л. 


5730. Случай разрушения трубок морской котельной 
установки в результате коррозионного растрееки- 
вания. Бэрер (Сазе №136огу оЁ {аШате оЁ тагие 
БоПег фаЪез Ъу 54тез$ соггозюоп стаскше. Ва- 
гег В. О.), Соггоз1оп, 1955, 11, №4, 18—24 (аигл.) 
Описан случай коррозионного растрескивания тру- 

бок котельной установки на одном канадском судне, 

который по мнению автора, объясняется концентри- 
рованием щелочи непосредственно на поверхности 
трубок котла при большой скорости парообразования. 

Большая скорость парообразования в отдельных труб- 

ках могла создаться в связи с закупоркой трубок пере- 

гревателя. То, что разрушившиеся трубки в процессе 
эксплуатации нагревались до т-р выше 800° и быстро 
охлаждались, доказано металлографич. исследованием 
трубок. Процесс коррозионного растрескивания может 
проходить и при сравнительно невысоких механич. 
напряжениях. В трубках существуют в основном внут- 
ренние напряжения, обусловленные технологией их 
изготовления. И. Л 


5731. Атмосферная коррозия и коррозия в напря- 
женном состоянии сплавов системы алюминий — 
медь — магний и алюминий — магний — кремний в 
термически обработанном состоянии. Меткаф 
(АбпозрЬег!с соггоз1оп ап@ з{езз-сотгоз1ют о{ аа 
пиии — соррег — тарпезций ап@ ашимиаиию — ша- 
гптезит — зсоп аШоуз ш Ме Шу Веаб- тез 
сопа! оп. Мебса11{ С. ..), 7. шз. МеваВ, 
1953, 81, № 6, Ви!., 269—278 (англ.) 
Коррозионные испытания в различных атмосфер- 

ных условиях, в морской и речной водах А]-сплавов 

Н10-\Р (0,68% Ме, 0,98% $1) и Н15-\Р (3,81% Си, 

0,74% Мо, 0,95% 51 0,54% Мп), подвергнутых ста- 

рению при 175° (первый сплав) и при 170° (второй), 

показали, что наибольшая коррозия обоих сплавов 
отмечена в промышленной атмосфере Шеффильда. 

Снижение предела прочности в этих условиях после 

двух лет испытаний составляло ^—11%, что соответ 

ствует проникновению коррозии вглубь на 0,3 мм. 

Напряженное состояние сплавов не влияет на скорость 

их коррозии, что объясняется тем, что коррозия пре 

имущественно распространяется параллельно направ- 
лению механич. обработки металла; благодаря этому 
не происходит местной конц-ии напряжений. Скорость 
потери прочности образцов обоих сплавов, испыты- 
вавшихся в промышленной атмосфере Шеффильда 

а также образцов сплава Н15-\Р, испытывавшихся В 

условиях морекой атмосферы, со временем понижается; 

зависимость скорости потери прочности от времени — 

экспоненциальная. И. Л. 

5732. Защита оросительных холодильников от кор: 
розии и обрастания водорослями. Схамхарт 
(Везсвеги!пс уап гекКое]егз {есеп сотгозе еп а15ей- 
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2тое!. Эсваш Ваг% С.), Неф раз, 1954, 74, № 8, 

171—172 (голл.) 

Трубы оросительных газовых холодильников, за- 
щищенных А!- или Си-анодами, покрылись только 
очень тонким слоем Са-солей, не влияющих заметно 
на теплопередачу. Трубы незащищенного холодиль- 
ника при т-ре воды 16—21° в течение 6—7 дней покры- 
вались слоем водорослей в 1 см. При анодной защите 
расходуется гораздо меньше Си, чем требуется Са5О4 
для подавления роста водорослей. К. Г. 


5733. Защита от коррозии внутренней поверхности 
воздухопроводов низкого давления. Эйзенстек- 
кен (Возёзсвий» дез Воргшиегиа уоп №едегагаск- 
Ш! ейиисеп. Е1зепз$ескеп ЕРЕгап?), Сск- 
ай!, 1954, 90, № 25/26, 651—661 (нем.) 

Описана коррозия воздухопроводов, снабжающих 
сжатым воздухом пневмоприводы шахтного оборудо- 
вания, вследствие образования в них конденсата, 
содержащего О., СО, Н,5Оз и Н»›5$О4а. Величина рН 
этого конденсата составляет обычно 3,0—4,5, достигая 
иногда 1,5. Коррозия воздухопроводов вызывает также 
загрязнение сжатого воздуха частичками ржавчины. 
Указывается, что коррозия также была замечена после 
замены поршневых по ро турбовоздуходув- 
ками, вследствие отсутствия в сжатом воздухе, нагне- 
таемом турбомашинами, мельчайших капелек масла, 
образующих защитную пленку на поверхности металла 
воздухопроводов. Осушка воздуха недостаточно эф- 
фективна и связана с дополнительными затруднениями. 
Рекомендуется вновь сооружаемые воздухопроводы 
после тщательной очистки их поверхности от загряз- 
нений и особенно от окалины защищать от коррозии 
путем нанесения двухслойного покрытия на битумной 
основе. Для действующих воздухопроводов рекомен- 
дуется впрыскивание (в нескольких точках) разбав- 
ленного р-ра КОН или МаОН в кол-ве, обеспечиваю- 
щем щел. р-цию жидкости, вытекающей из конденса- 
тоотводчиков (рН между 8 и 9). Этот же метод пригоден 
и для вновь сооруженных воздухопроводов, в том 
числе — снабженных защитным покрытием, для на- 
дежного предотвращения коррозии сварных швов и 
узлов со сложной конфигурацией, на которых защит- 
ное покрытие сравнительно быстро повреждается. 

А. 


5734. Проблемы использования алюминия как упа- 
ковочного метериала. Угони (| ргоеши сви 


4е!’пар1еро 4еП’аЙашимю пеП’иаБаПаяс1ю. Н п- 
вопу Е.), ПаъаПаерло, 1955, 6, № 27, 21—25 
(итал.) 


Обзорная статья по вопросам применения А] в каче- 
стве упаковочного материала с учетом сопротивляемо- 
сти его коррозии. 


5735. Предотвращение коррозии конетруированием.— 
(Рез1еише аба!1з сотгоз1юп.—), Соггоз. Ргеуепё. 
апд Сопйто], 1955, 2, №2, 48—51 (англ.) 


Указывается, что коррозионные разрушения раз- 
нообразного . оборудования можно также предупредить 
рациональным конструированием. И. М. 
5736. О почернении алюминия при воздействии же- 

сткой воды и его предотвращение. А льтенполь 

(Енирез 2иг зой. Втиппеп\уаззегзсв\уаггип дез Ашт!- 

питз ип Шгег Уег а шис. А 14 епроВ] О.), Ме{а1- 

юрегЙасне, 1955, 9, № 8, А118—А121 (нем.) 

Способ получения на поверхности изделий из А1 
или из его сплавов (домашняя посуда, емкости, котлы 
ит. д.) прозрачного защитного слоя А.О -Н.О толши- 
вой 0,15—0,3 ис целью предотвращения коричневой 
или черной окраски при соприкосновении изделии с го- 
рячей жесткой водопроводной водой и пищевыми про- 
дуктами состоит в следующем: изделия после предвари- 
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тельной очистки и травления в кислых (1 л 259/о-ной 
НМОз-40 г МаР) или щел. (5%-ный р-р МаОН, промыв- 
ка в воде и осветление в 50%-ном р-ре НМО,) р-рах 
обрабатывают кипячением в дистилл. воде в течение 
15—20 мин. или водяным паром при т-ре 110—150° 
в течение 3—10 мин., или кипячением в течение 
5—10 мин. в дистилл. воде с добавкой 20 смз 10%-ного 
р-ра МН.ОН на 1 л. Кроме того, 'ракомендуется в до- 
машних условиях применять более простой способ: 
нагревают изделие в течение часа при т-ре 75—85° 
в .водопроводной воде, содержащей в 1 л 3 чайных 
ложки (^—25 г) кристаллич. соды. При этом получается 
защитный слой молочного цвета. Описан способ опре- 
деления присутствия указанной защитной пленки на 
поверхности изделий и даны рекомендации по очистке 
посуды без нарушения целостности слоя. . 
5737. Поведение технических сортов железа в раз- 
ных кислотах. Кёнигер (Баз УеграЦеп фесви1- 
зсвег Е1зепзог(еп 1т уегзсведепеп Зёигеп. Кбп1- 


ег Апфоп), С1еззегей, 1954, 41, № 20, 522—527 
(нем.) 


Коррозия малоуглеродистой стали и чугуна в НС! 
(к-та) с увеличением времени уменьшается. В началь- 
ный период скорость растворения (СР) чугуна не- 
сколько выше СР стали. Через несколько мин. СР ста- 
ли становится большей, чем СР чугуна. Уменьшение 
СР объясняется изменением электродного потенциала, 
при изменении конц-ии р-ра. Серый чугун в НМОз 
(30%) через несколько секунд пассивируется и его 
электродный потенциал приобретает положительное 
постоянное значение. В 25%-ной НМОз чугун пасси- 
вируется медленнее. В момент пассивации выделение 
газа на электроде мгновенно прекращается. Умень- 
шение конц-ии НМОз приводит к тому, что промежу- 
ток времени до наступления пассивного состояния уве- 
личивается. Серый чугун может пассивироваться в 
19,1%-ной НМОз. Литейная корка способствует пас- 
сивации чугуна. При погружении чугуна с литейной 
коркой в НМО:з в порах корки идет процесс окисления 
Ее НМОз, а водород выделяется на КезО., восстана- 
вливая ее до ГКеО или даже чистого Ге. Графит также 
способствуег пассивации чугуна. : 


5738. Успехи в области химической обработки воды 
с целью усиления защиты от коррозии. Хазе 
(Еог(зсьтИАе 11 ег свешазсвеп \УаззегаиегеИииХ 
1116 дет 7лее егьбМеп Коггоз10п33сВиез. Наа- 
зе Г. У.), У/егкуюйе ипа Коггоз1юп, 1955, 6, 
№ 3, 130—132 (нем.; резюме англ., франц.) 
Рассмотрены достижения последних лет в области 

водоподготовки с точки зрения защиты от коррозии 

металла. Основное внимание обращено на добавление к 

воде небольших кол-в замедлителей коррозии с уче- 

том участия растворенных в воде в-в во вторичных кор- 
розионных процессах. Отмечены улучшения в конст- 
рукции дозаторов, новые устройства для аэрации воды, 
применение добавок окислителей (нитраты, перманга- 
нат, хлор, двуокись хлора ит. д.), улучшение санитар- 
но-гигиенич. свойств воды при добавлении небольших 
кол-в фосфатов, силикатов, орадию ит. д. А. М. 


5739. Защита от коррозии мачт воздушных линий. 
Хебберлинг (В03(5сВиё; ап ЕРге|Цейлирзтаз- 
(еп. НеБъег]11тп Напз), Еектии мии - 
свай, 1954, 53, № А, 811—813 (нем.) 

См. также РЖХим, 1954, 12131 

5740. — Временная защита машин и стальных деталей 
от коррозии. Мыронович (С2азо\же зафегрес- 
теп1е тазхуп 1 паг2е421 з4а]о\хусв ргзеф Кого24. 
М угопом1с2 Маг1ап), Рг2ер]. шесв., 1953, 
12, № 9, 322—324 (польск.) 
Описываются защитные смазки и применение замед- 

лителей коррозии. . 
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5741. Электрохимические принципы металлических 
покрытий. Часть 1. Электрохимические принципы 


коррозии. Шрейр (Е1ес\госвеписа! ргйпсйр!ез о! 
теа!Шс соайпаз. Рагё 1. Еесигосвеписа! ргиасй рез 
о! соггоз1юп. ЭвВгетг Г.. Ц([.. ), шдизт. Еиизв. 
(Гоп4доп), 1955, 8, № 83, 261—262, 264, 266—267 
(англ.) 

5742. Защита стала металлическими и неметалли- 
ческими покрытиями. — (Рго\есйой о{ ее] УИ 
ше ас апд поп-шеаШс соаИпез. Апиаца|! соше- 
гепсе о! Ше шзИице о! Мела! Еиизше ай Тог- 

цау.—), топ ап@ Соа| Тгафез. Веу., 1955, 170, №4, 

т. 1281—1283 (англ.) 
Сообщение о ежегодной конференции Института по 
отделке металлов в Торквее. 

5743. Защита металлических материалов. Варво 
(Ргоцеглюпе 4е! шабега!е шеаШсо. Уагуо №} 
со] а), Сьшцса, 1954, 30, № 8, 255—258 (итал.) 

5744. Защита стали от атмосферной коррозии ме- 
таллическими покрытиями. Гильберт (Тье 
ргофесМоп оГ зе] ава! айаозрьегс соггозоп [Ъу 
шеа!с соаИпез. С11Бегё Р.Т.), 14. сви. 
Бе|се, 1954, 19. № 9, 923—930 (англ.; резюме голл., 

ранц., нем.) 

Гриведены результаты многолетних коррозионных 
испытаний металлич. покрытий в атмосферных усло- 
виях. На скорость коррозии металлич. покрытий ос- 
новное влияние оказывают относительная влажность 
и загрязненность атмосферы. Защитные свойства по- 
крытий определяются в основном их толщиной и пори- 
стостью. Метод нанесения покрытий не оказывает су- 
щественного влияния на длительность их эксплуата- 
ции. А]-покрытия чаще всего наносятся металлизацией. 
Было замечено, что в начальный период испытания в 
атмосфере А]-покрытие по отношению к стали может 
быть катодным. Однако поры в А!-покрытии быстро за- 
полняются продуктами коррозии, вследствие чего ско- 
рость коррозии стали тормозится и А] защищает сталь 
электрохимически. В индустриальной атмосфере А|- 
покрытие толщиной ^73 и обеспечивает защиту стали в 
течение 11 лет и более; в атмосфере сельского и морско- 
го районов в течение 20 лет. Гп-покрытие толщиной 
—70 ив указанных условиях — соответственно 6—8 лет 
и 20 лет. В морской атмосфере 7 обнаруживает пре- 
имущество перед А!. С4 покрытия обладают высокой 
стойкостью во влажной атмосфере и широко приме- 
няются для защиты от коррозии деталей электро- 
аппаратуры. 2 в этих условиях ведет себя хуже, чем 
Са. В атмосфере индустриального района С4 покрытие 
толщиной 24 | обеспечивает защиту стали в течение 
0,7 лет, в сельской атмосфере 11 лет. В атмосферных 
условиях во многих случаях С4 ведет себя хуже, чем 
20. РЬ-покрытия в атмосфере промышленного района 
более стойки, чем в сельской атмосфере. Это явление 
связано с образованием на поверхности РЬ сульфатной 
пленки. Покрытие РЬ-би (2% $п) толщиной ^—23 р. в 
индустриальной атмосфере не разрушается в течение 
5—7 лет. Сплав 5п-/п (20—30% 21) прменяется как 
заменитель С4. Сплав можно паять, но в коррозионном 
отношении он ведет себя хуже, чем 2п. Гальванич. 
покрытие сплавом $Зп-№ (65% $п) не тускнеет и из- 
носостойко. Защитные свойства покрытия №-Сг или 
Си-№1-Сг определяются в основном толщиной №. М№1- 
покрытие толщиной 24 {1 обеспечивает более надежную 
защиту, чем двуслойное покрытие Си-М№! той же тол- 
ЩиНы. А. Ф. 
5745. Очистка алюминия. Мак- Ки (Ном Ю е- 

ап апиишат. МсКее), Мо@. $ап., 1955, 7, 

\№ 1, 15—17, 42—47 (англ.) 

\Обобщены данные коррозионной стойкости и элект- 
рохимич. поведения А| в различных р-рах, а также 


Коррозия. Защита от корровии 


к ФВ => 


1956 г. 


причин потемнения А] в некоторых средах. Рекоменду- 
ются следующие средства очистки А] (или их ком- 
бинации): «Безопасные», не воздействующие на основ- 
ной металл (патентованные кислотные и щел. р-ры, 
содержащие замедлители коррозии), травящие, «0б- 
новляющие поверхность» кислотные и щел. р-ры, аб- 
разивные средства, очистка паром и р-рителями и 
электролитич. очистка. Н. 0. 


5746.  Пароксаль-2 — новый обезжиривающий про- 
дукт. Ривьер (Оп поиуеаи ргодий 4е 46етаз- 

\ заре: |е рагоха!2. В 1 у1ёге Сеогрез), Вет. а- 

шиииш, 1954, 31, № 208, 101—102 (франц.; резю- 

‚ ме англ., исп.) 

Сложный р-р на основе фосфорной к-ты для 0обез- 
жиривания и слабого травления легких металлов и 
сплавов, особенно больших поверхностей и изделий 
сложной конфигурации. Т. Ш. 


5747. Атмосферная коррозия электролитических М№- 

Сг-осадков. Уэсли, Кнапши (Га соггоз1оп а!- 

‚ аозрь@гаие 4ез 46роёз &есйго]уйдиез 4е шскКе]- 
сВгоше. \Уез1еу У). А., Кпарр В. В.), Са|- 
уапо, 1954, 23, № 214, 16—18 (франц.) 

Изучена атмосферная коррозия М№-покрытий в за- 
висимости от микроструктуры, хим. состава, термич. 
обработки №1 и наличия тонкого слоя Сг на М№-покры- 
тии. Испытания проводились в атмосфере промышлен- 
ных и морских районов в течение нескольких лет. Сред- 
няя потеря веса №!-покрытия 25 ц в течение 5 лет в ре- 
зультате общей коррозии. Электролитич. №1 несколько 
хуже противостоит коррозии, чем прокатанный. Это 
связано с пористостью М№-покрытия. Через 160 дней 
испытания №1-Сг-покрытие имеет меньше коррозион- 
ных точек, чем №1!-осадок. Но если Сг-покрытие пов 
ждено, то начинается коррозия №. Через 1 год № 
покрытие прокорродировало больше, чем №. Форма, 
число и размер коррозионных точек различны в 3а- 
висимости от структуры № (электролитич. или прока- 
танный) и от наличия Сг-слоя. С увеличением толщины 
Сг-слоя форма внешних изъязвлений изменяется. По- 
казано, что №1-покрытие на стали толщиной даже до 
50 р изменяет внешний вид вследствие коррозии во всех 
атмосферах. М№-Сг-покрытие теряет блеск. Коррозия 
№ в промышленной атмосфере сильно замедляется, 
когда в №1-покрытии имеется несколько % Ее (сплав), 
хотя при наличии Сг-слоя этого не наблюдается. Вы- 
казывается мнение возможности подбора других до- 
бавок металлов к №-покрытию, способных повысить 
стойкость № в присутствии Сг. 3. С, 


5748. — Исследования в области металлизации не 
металлов. Часть 1. Никель-сульфатно-пиридиновая 
ванна. Чакраборти, Банерджи ($11916: 
оп шеаШиЯ о! поп-ше{а1з. Рагё 1. №сКе! зи] рва 
руг1Чше Ъаф. СпвакКгаЪогёу К., Ва- 
пег]ее Т.), 7. 5с1ещ. ап пдизиг. Вез., 1954, 
В13, № 6, 433—440 (англ.) 

} Исследуется поделой для гальванич. покрытий на 
основе известково-натриевого силикатного стекла, ©0- 

держащего (в вес. %): $10. 69,47, А1.Оз-- ГезОз 1,23, 

Са0 7,4, К›О -- МазО 14,71, М2О 5,34, в р-ре, состоя: 

щем из №3504, пиридина и Маз5»Оз. Рассматривается 

влияние предварительной обработки в р-ре $иСь 
подкисленном НС] (к-та), на природу и состав микро- 
пленки (М), оптимальные ковц-ии компонентов, из 
менение состава, толщины и характера М с повыше 
нием т-ры р-ра, сцепление между неметаллич. по 

слоем и М и между М и гальванич. покрытием. Е. 3. 

5749. Металлизация как способ защиты от коррозий, 
Ашбель Б. И. В с6б.: Материалы гор.-техи, 
‘конференции, 1953 (Всес. науч. инж.-техн. 0-80 
машиностроителей. Новосибир. отд.), Новосибирск, 
Книгоиздат, 1954, 266—280 
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Рассматривается технология металлизации распы- 
лением и антикоррозионные свойства 2п- и А!-покры- 
тий. . В. Р. 
5750. Тенденции в гальванизации горячим погру- 

жением ([.ез (епдапсез еп да!уашзаЙоп раг 1ащегз!юп 

а сваи), Са]уапо, 1955, 24, № 219, 31—32 (франц.) 

Статья обзорного характера по современным спо“ 
собам горячего цинкования. 

5751. О равномерности цинковых покрытий, полу 
. чаемых при горячем цинковании. 3 С’. ттер (Оъег 
д1е д1есьша ше пкаиЙасе Беша ГецегуегликКеп. 

Зацевег К.), МеаПорегИасве, 1954, 8, № 10, 

В156—В157 (нем.) 

Описание исследований в области распределения 
1п-покрытий по поверхности изделий и условий по- 
зволяющих снижать потери п при горячем цинкова- 
нии. Отмечается, что экономия 7, достигающая 27%, 
может быть получена путем уменьшения продолжи- 
тельности процесса цинкования, промывкой изделий 


после травления и переработки 2и-дросса. Е. 3. 
5752. Защитное покрытие из нионеля. Часть Г. 


Френд (№0пе! ге!егепсе зВееё. Рагё 1. Гг!еп4 
У. 2.), Свет. Епспо Ргосг., 1955, 51, №5, 66 (авгл.) 
Коррозионностойкий сплав ньонель состава (в %): 
№! 40, Сг 21, Те 31, Мо 3, Си 1,75, Мп 0,60, $1 0,40, 
С 0,5 стоек ко всем к-там, кроме НС (к-та) и галогенов. 


5753. Химичеекое никелирование. Т рего 
скПае сепош Кепизк гедиКИоп. Тгасагав О по), 
Текп. ИЧзКг., 1955, 85, № 15, 337—338 (швед.) 
Найдено, что когда соотношение между содержанием 

№ и гипофосфита Ма в р-ре составляет 0,25—0,6, 

конц-ия МаНзРО› равна 0,15—0,35 М/л; РН соот- 

ветствует 4,6—5,5 и конц-ия ацетата Ма 0,125 М/л. 

Р-цию ведут при ^—90°. |М. Г. 

5754. Футеровка бетоном циклонов для лигнинаь 
Попугаев Д. М., Сынчиков Д. И., Гидро- 
лизная и лесохим. пром-сть, 1955, № 3, 26 
Во избежание быстрого износа и коррозии стенок 

стальных циклонов, применяемых для выгрузки лиг- 

нина, рекомендуется футеровка их слоем бетона тол- 

щиной 80 мм. Бетон составляют из 58 ч. цемента «500» 

и 38 ч. шамота, смешанного с гравием и после схваты- 

вания железнят его поверхность р-ром 2 ч. цемента и 

1ч. шамота. Описана конструкция подобной футеров- 

ки с успехом применяемой на Онежском гидролиз- 

ном з-де. . Л. 

5755. Коррозионное действие растворов сульфатов 
на аэрированный бетон. Мазур, Карабон 
(Оа!аше Когозу]пе гозА\уого\ эагсзапом па Беюп 
паро\егтопу. Мазиг Зап1 3] ау, Кага- 
Боп Вовдап), Мацег. Бидо\1., 1955, 10, № 3, 
76—79 (польск.) 

Общие данные о причинах коррозии (К) бетона (Б) 
р-рами сульфатов, а также результаты исследования 
воздействия сульфатов на так называемый аэрирован- 
ный Б. Опыты проводились с Б трох сортов: 1) обыч- 
вым с прочностью А„»н = 140 кГ/см*, 2) «аэрированным» 
ссодержанием воздуха (СВ) 3,62% иВ„н =140 кГ/см?, 
3) ‹аэрированным» с СВ 4,52% и В, = 120 кГ/ём?. 
Спустя 24 часа после изготовления образцы увлажняли 
в течение 7 суток, а затем высушивали в течение 28 дней. 
Испытание части образцов на сжатие показало следую- 
щие величины: 1) 157,40 кГ/см?, 2) 142,50 кГ/см?, 
3) 119.00 кГ/см?. Длительные испытания (10 мес.) 
в 5%-ном р-ре Ма,5$О, показали, что лучшей сопро- 
тивляемостью обладает 3-й образец. В. Л. 
5756. Борьба с глорозией и эрозией и снижение 

температуры металла в баках и в трубопроводах 

с помощью монолитных покрытий. Брадбери 

(РовИпс соггоз1оп, егоз1юп, ап гедисая шеа| 


м. м. 


д (Рбги- 
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(етрега\игез 1п уеззе!з ап Ипез УИВ шопойИмс 
Ши1осз. Вгад Бигу \а|\егА.), Рего|. Епв., 
1954, 26, № 9, С-57 — С-58, С-60 — С-Е2, С-64 (авгл.) 
Описан способ примевения комбинированного по- 
крытия для защиты от коррозии, эрозии и воздействия 
высокой т-ры стальных корпусов аппаратов, предназна- 
ченных для. каталитич. расщепления углеводородов. 
К стальному корпусу апиарата приваривают Т-образ- 
ные детали, армирующие защитное покрытие. Стержни 
этих деталей изготовлены из Сг-М1-стали 18-8; прямо- 
угольная головка — из углеродистой стали. Кроме 
того, к корпусу аппарата приварены плоские стержни 
углеродистой стали, затрудняющие  просачивание 
паров. Первый слой покрытия, непосредственно при- 
легающий к корпусу аппарата, состоит из бетона 

(отношение цемент : песок 1:3), имеет толщину 

25 мм и армирован проволочной сеткой с ячейками 

76 Х 76 мм. Второй слой толщиной 50 мм состоит 

из изоляционного торкрета, усиленного такой же про- 

волочной сеткой. Третий, внутренний слой толщи- 
ной 25 мм состоит из отражательного торкрета, уси- 
ленного стальной арматурой. Покрытие снижает 
т-ру наружной поверхности стального корпуса аппа- 
рата при т-ре рабочей среды от 515 до 88—222° в за- 
висимости от атмосферных условий (дождь, солнечное 
излучение, скорость ветра и т. д.). Т-ра внутренней 
поверхности стенки корпуса аппарата при всех усло- 
виях поддерживается ниже 340°. Покрытие служит 

в условиях воздействия на него рабочей среды (угле- 

водороды и катализатор), при высокой т-ре, перемен- 

ных значениях скорости движения и вязкости среды 

—3 лет, а в аппаратах для произ-ва катализатора 

6 лет. Минимум коррозии углеродистой стали под 

покрытием наблюдается на внутренней поверхности 

корпуса при т-рах от 150 до 232°. 

5757. Опыт применения аебовинила в качестве анти- 
коррозионного материала. Рычков А. И., Кли- 
нов И Хим. пром-сть, 1954, № 8, 492—493 
Асбовиниловая масса (АМ), т. е. смесь лака этиноль 

и измельченного асбеста, находит широкое приме- 

нение как заменитель свинца и других цветных ме- 

таллов, силикатных плиток. АМ имеет преимущества 
перед фаолитом и винипластом: хорошее сцепление 

с металлом, бетоном, керамикой; легкость нанесения 

обычными штукатурными методами; отверждаемость 

как при нагреве, так и при комнатной т-ре; хим. 
стойкость к большинству агрессивных сред в интер- 
вале т-р от —50° до + 120°, возможность применения 
для защиты от коррозии деталей сложной конфигу- 
рации. Из АМ можно изготовлять трубы, тройники, 
различные детали хим. аппаратуры. АМ обладает 
хим. стойкостью к сернистому газу, к Нз5Оз слабых 

и средних конц-ий, НС] (к-та) всех конц-ий, хлоргазу, 

слабым р-рам щелочей и др.. но разрушается при 

действии НМОз и др. .окислителей, крепкой Нз5О4, 

НЕ (газ) и НЕ (к-ты) и некоторых органич. сред. Опи- 

сывается метод нанесения защитного покрытия 

АМ, и приводятся правила техники безопасности при 

работе с лаком этиноль и АМ. И Б. 

5758. 06 эффективности покрытия. Палмер 
(Стуе уошг р!ре жыв < свапсе. Ра| мег У\Уаг- 
геп Ю.), Р1ре пе Ме\мз, 1955, 27, №5, 45—46, 
48, 2-А (англ.) 


Защита трубопроводов от коррозии битумными 
покрытиями. ‚ Ш. 
5759. Окраска металлических частей сооружений.— 


(РатИпй шеа!з ш Ба|99з.—), Су ап $гасв. 
Епртз Веу., 1955, 9, № 3, 127—131 (англ.) 

5760. —Окись цинка и противокоррозионная защита. 
Фулон (71пКохуд ипд Коггоз1опязсВия. Роц- 
1оп А.), Меай, 1955, 9, № 3/4, 123 (нем.) 
Указывается, что введение 2пО, особенно вместо 


ды 0 в 
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с РЬЗО. РЬ(ОН) в краску в качестве пигмента, улуч- 
шает прочность, пластичность и адгезию красок, 
а также их коррозионную стойкость против газов и 
паров. 2пО защищает также лакокрасочную пленку 
от старения. в. т. 
5761. Применение угля и графита в химическом 

машиностроении. Лёбель (Ко]озтеа сагЬапеш1 

$1 а ргай ии! 1п сопзтосйа иад и сБшие. Сб - 

Бе! М.), Вет. сь1щ., 1954, 5, № 1, 15—26 (рум., 

езюме русск.) 
ассматриваются физ. и хим. свойства угля и гра- 
фита, их структура, способы получения и области 
применения. Описана технология изготовления гра- 
ры и угля (обычных, пористых и пропитанных фенол- 
ормальдегидными смолами и кремнийорганическими 

соединениями) и приводятся их характеристики. 
Перечислен ряд примеров использования полученных 
материалов для изготовления различного оборудова- 
ния для металлургической, текстильной, бумажной 
и хим. пром-сти. Я. М. 
5762. —Электрографит и уголь в химическом аппарато- 

строении. Вейнер (Е1еК(гортарь пп@ Наггапд- 

Кое па свеш1зсВеп Аррагайераи. У е1пег Во- 

Бег), Свешщег-240., 1955, 79, № 2, 41—46 (нем.; 

езюме англ., франц., итал.) 

бзор. Произ-во обожженных «Оигафоп» и графи- 
тированных «О1афоп» углеродистых материалов, при- 
меняемых в хим. аппаратостроении Германии. Опи- 
саны основные свойства указанных материалов, при- 
менение их в пром-сти. О. К. 
5763. Графинерт — новый конструкционный мате- 
риал для химической аппаратуры.— (Стайпегиа| 
ип вой шабега] 4е сопзёгасйе рештга и ад! св1- 
п1с.—), Веу. сЪ!а., 1955, 6, № 2, 105—106 (рум.) 

Получен новый с графинерт (Т) путем 
прессования при давл. 50—500 хг/см? смеси, состоя- 
щей из графитного порошка с высокомолекулярными 
в-вами в качестве связующего. Последними служат 
термореактивные смолы, полученные при конденса- 
ции ов, мочевины, меламина с формальдегидом, 

урфуролом и др. В зависимости от соотношения гра- 
ита к связующему, вида применяемого связующего 
в-ва, измельченности графита, давления и времени 
прессования можно получить Г с различной хим. стой- 
костью, а также различными механич., электрич. и 
термич. свойствами. Из 1 можно изготовлять тепло- 
обменники, абсорберы, ректификационные колонны, 
вентиляторы, эксгаустеры, трубопроводы, краны, 
кольца Рашига, а также плитки для футеровки реак- 
торов и емкостей. Обладая пониженной пористостью 
и одинаковой электропроводностью с графитом Т мо- 
жет использоваться для изготовления электродов для 
электролиза МаС|. Опыты показали высокую хим. 
стойкость 1 по отношению к минер. к-там различной 
конц-ии, спиртам и органич. р-рителям. 1 легко прес- 
суется, отличается прочностью, хорошо сопротивляет- 
ся ударным нагрузкам, хорошо обрабатывается, де- 
шев и может служить в качестве заменителя дорого- 
стоящих легированных сплавов. Я. М. 
5764. Достижения в области производства стали 

(конетрукции для повышения срока службы травиль- 

ных установок). Ревилок (Ргостезз 1 з{ее]та- 

Юр 4езрт Гог ]опрег расКИие ое Ше. Ве- 

у] оск .. Е.), б4ее]., 1953, 133, № 25, 84, 86, 

88 (англ.) 

Использование угля или графита для травильных 
установок, применяемых в произ-ве стальной ленты или 
стальных листов, позволяет повысить срок службы уста- 
новок. Для крышки струйного устройства ванны травле- 
ния успешно применяется графит, известный под мар- 
кой «Карбайт». Углеродистыми блоками целесообразно 
футеровать травильные ванны. Для изготовления по- 
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груженных в р-р нагревателей можно также исполь- 
зовать графит, но только при соответствующей кон- 
струкции, исключающей возможность повреждения на- 
гревателей изделиями. Графит успешно применяется 
для изготовления кислотоупорных труб и корпусов 
насосов; сочетание обычного графита с «Карбайть 
целесообразно для рольгангов травильных цехов; 
их срок службы длится несколько лет, в то время как 
эксплуатационный срок рольгангов из нержавеющей 

стали не превышает 8—12 месяцев. Д.Н. 

5765. Торможение процесса коррозии и замедлители 
коррозии. Фишер (ШшЬ0п ид ШшЫИогеп. 
Е15зсвег Не!1!шифВ), УегкзюоЙе ип Ког- 
го310п, 1955, 6, № 1, 26—32 (нем.; резюме анга., 
ранц.) 

ассматривается механизм действия физ. и хим. 
замедлителей коррозии (ЗК). Физ. ЗК адсорбируются 
на поверхности металла и обволакивают ее, как напр., 

в случае коррозии с выделением водорода. Хим. ЗК 

реагируют с металлом, давая на его поверхности тон- 

кие (иногда в несколько молекулярных слоев) защитные 
пленки. Хим. ЗК могут оказывать защитное действие, 
взаимодействуя не с металлом, а с коррозионноактив- 
ной средой. Хим. ЗК могут применяться в процессах 

коррозии с кислородной деполяризацией. В. Г. 

5766. Замедлители коррозии. Кланг, Геор- 
гицэ (шЫ1Ъ ог сого2пи. К ап М., С Веог- 
#В1{$а Г1Ата), Вет. сьиа., 1955, 6, №2, 72—77 
(рум.; резюме русс.) 

Обзор методов защиты от коррозии различными 
замедлителями с указанием областей их применения, 
оптимальных конц-ий и механизма их действия. Я. В. 
5767. Процеесы, происходящие в пограничном слое 

между железом и лаком и влияние, оказываемое 

замедлителями коррозии. Блом (Ргосеззеп ш 4е 
ртепз|аай фаззеп 1)2ег еп уегЙаар еп 4е БешЙоед ше 

В1егуап 9400г шЫЪИогз. В]ош А. У.), Уегйто- 

шек, 1955, 28, № 4, 89—92 (голл.; резюме нем., 

англ.) 

5768. Применение замедлителей коррозии при пе- 
реработке нефти. Шервуд (Коггозопзш В ЬЙогеп 
11 ег ЕгабгаЙЯтайоп. ЗВегмоо4д Р. У.), 
УМегкзюойе ипа Коггоз1оп, 1955, 6, № 1, 2—6 (нем.; 
резюме англ., франц.) 

Кратко описан механизм защитного действия различ- 
ных замедлителей коррозии (ЗК). Анодные ЗК (хро- 
маты, нитриты, силикаты и т. д.) применяются при 
малом содержании кислорода в агрессивной среде, 
Наличие иона гидроксила усиливает зашитное дей- 
ствие ЗК. Приводятся минимально допустимые 
конц-ии хромата и нитрита, необходимые для полной 
защиты металла от действия хлоридов и сульфатов, 
Хроматы и нитриты не применяются в жесткой и 
питьевой воде. Катодные ЗК в отличие от анодных 
при малых конц-иях не ускоряют процессы коррозии. 
Зашитная пленка из СаСОз ухудшает теплообмен. 
В этом случае целесообразно применение фосфатов 
или их комплексных солей. Перемешивание коррозион- 
ной среды снижает кол-во как катодного, так и анод- 
ного ЗК, необходимого для полной защиты металла. 
В качестве ЗК применяются также органич. соедине- 
ния (бензоат натрия, соли органич. к-т, азотосодержа- 
щие соединения и др.). Комбинация бензоата с МаМОз 
применяется для предотврашения коррозии охлади- 
тельных систем, заполненных антифризом. Полная 
защита стали В турбинном масле достигается при 
конц-ии стеарата Ме в 0,01%. При защите нефтяных 


трубопроводов от агрессивных вод миним. конц-ия 
МаМО., должна составить 0,06%. В. Г. 
5769. Основы коррозии подземных сооружении. 


Костанцо (Те Ъаз {опдашещай 4еШе ргоуе 
зиПе зтиИлте зороейе а соггозюпе. Созфап- 
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ро Е. Е.), Меапо, 1955, 9, № 4, 237—245 (итал.; 

резюме франц., англ., нем., исп.) 

Популярное изложение основ электрохим. корро- 
зии металлов и методов осуществления катодной и 
дренажной защиты. В 
5770. Защита от коррозии подземных металличе- 

ских сооружений.— (Та ЧМеза ФаШа соггозюопе де!е 

эгиИмге шеаШсве пцеггае.—), Созги2. шебаП., 

1954, 6, № 5, 30—35 (итал.) 

Сравнительный анализ разных методов защиты 
показал, что наиболее эффективным и в то же время 
относительно дешевым средством предохранения под- 
земных металлич. трубопроводов от коррозии являет- 
ся катодная защита. Ш. д. 
5771. Коррозия подземных кабелей. Мак-Кей 

(Соггоз10п 0 ипдегрточи@ са ез. МеКау На- 

го! 4 В.), Теервопу, 1955, 148, № 19, 20—22, 

40, 42 (анвгл.) 

Статья общего характера по вопросам коррозии 
подземных кабелей с изложением основ электрохим. 
теории коррозии металлов. В. М. 
5772. Основы катодной защиты © точки зрения ее 

применения для морских судов и сооружений. Ш тейн- 

рат (Р1е Сгип@]ареп 4ез КаВо41зсВев Зевшаует{ав- 
тепз пи НШЫЕК аш! зеше Апжепдооезтовське 

пи ЗсВИЁ-арЯ ЗеежаззегЬаи. З фе1пгафВ Н.), 

ЗЫ ип@ НаЁ{еп, 1955, 7, № 2, 87—90 (нем.) 

Указывается, что для защиты подземных сооружений 
достаточно, если потенциал металл—почва снижается 
до —0,5 или —0,53 в по нормальному водородному 
электроду сравнения. Плотность тока, отвечающая 
указанному выше потенциалу, должна быть равна для 
неизолированной стали 0,06 а/м? в условиях движущей- 
ся пресной воды и 0,15 а/м? для морской воды. В ка- 
честве материала для гальванич. анодов применяются 
7, Ме или А!. При сопротивлении электролита не вы- 
ше 2000 ом/см примевяется 2, а Мви А] — не выше 
5000—6000 ом/см. На стальных поверхностях в морской 
воде быстро образуется защитный слой, если плотность 
тока дается в 0,58—3,8 а/м?, или практически 1—2 а/м?. 
Этот слой, состоящий из карбонатов и гидратов окиси 
Мр и Са, позволяет поддерживать в дальнейшем защиту 
при плотности тока в 0,023—0,030 а/м?. Указывается 
также на широкое практич. применение катодной за- 
щиты для корпусов судов и танков морских танкеров. 
Приводится содержание американского патента по 
защите танков с применением 7п-фольги. Пачка листов 
такой фольги толщиной 0,15—0,35 мм, играя роль галь- 
ванич. анода, прикрепляется к стенке танка голым 
контактом. В. в. 
5773. Соображения по предупреждению коррозии 

судов в морской воде при помощи катодных защитных 

покрытий. А ндерс (Вегас ишбеп 20г К огго51013- 
уегвбшя ап ЗВ Меп 1ш Зее\уаззег шИе]5 Ка{во- 

Ч1зсвег Зевс еп. Апегз Н.), 5сый 

опа На{еп, 4955, 7, № 3, 167—168 (вем.) 

Краткие основы катодной защиты морских судов 
главным образом при помоши 7п- и Ме-анодов. Ука- 
зание на необходимость применения около анода на- 
дежного электроизолирующего защитного слоя, напр. 
из полихлорвинила. Последний позволяет снизить 
расход защитного тока вдвое. В. П. 
5774. Методы борьбы с коррозией подземных трубо- 

проводов. Венсан-Жено (Азресё 4е 1а ше 

сотите а соггозюп 4ез рарейшез зощегга из. У 1 т - 

сеп & - Сепо4 .1.), Тгауаих, 1955, 39, № 247, 

445—457 (франц.) 

Описываются методы борьбы с подземной коррозией 
стальных трубопроводов во Франции. Предваритель- 
но измеряется уд. сопротивление почвы, показатель 
РН и величина потенциала металл — почва. Почва 
считается агрессивной при сопротивлениях ниже 
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20 ом/м, находящейся под сомнением при сопроти- 
влениях от 20 до 80 ом/м и неагрессивной при сопро- 
тивлениях выше 80 ом/м. Важным показателем являют- 
ся результаты обследования существующих соседних 
подземных сооружений. Применяемые защитные по- 
крытия обычно выполняются из каменноугольной или 
нефтебитумной эмали, наносимой при 150—250°. От- 
дельный слой дает толщину 1,5—4 мм. Наносится 
покрытие или в поле, или на полузаводской установке. 
Электрич. сопротивление такого покрытия было на 
трубопроводе Гавр — Париж в пределах 2500— 
100 000 ом/м?, в среднем 10 000 ом/м?. Активной за- 
щитой трубопровода является дополнительное при- 
менение системы катодной защиты. Критерием защиты 
считается потенциал труба — почва —0,85 в, изме- 
ренный по миьтоеВЬ,  леоий электроду. Защита 
осуществляется или при питании с выпрямителями, 
или с применением Мо-анодов. Борьба с блуждаю- 
щими токами ведется устройством электрич. дренажа. 
Обращается внимание на возможное вредное действие 
электрич. методов защиты на соседние подземные 
сооружения. Описываются условия эксплуатации 
систем защиты и техника измерений на них. Для за- 
щиты от внутренней коррозии применяются замедли- 
тели коррозии. в. п. 


5775. Причина коррозии железных труб. Калман 
(УУБу Геггоиз р1ре соггодез. К и | шап ЕгапКЕ..), 
Саз. Абе, 1955, 145, № 10, 26—29 (англ.) 
Обработка результатов опроса 28 компаний, имею- 

щих подземные трубопроводы, о причинах коррозии 

показала, что на трубопроводах большинства компа- 
ний имеются блуждающие токи, источниками которых 
являются главным образом электрич. ж. д. и лишь 

в меньшей степени промышленные установки. Во всех 

случаях имеются работающие вблизи катодные уста- 

новки. Методы установления наличия блуждающих 
токов были основаны на применении различных элек- 
трич. измерений. Однако участие блуждающих токов 

в общей коррозии считается весьма небольшим. В 24 слу- 

чае оно составляет не больше 19% от общей коррозии 

и лишь в одном больше 60%. Электрохим. коррозия 

из-за контакта различных металлов была установле- 

на в 24 случаях. Это происходило главным образом 
из-за присоединения новых труб к старым и разно- 
родного контакта. В 23 случаях коррозия была свя- 
зана с наличием низкого сопротивления у почвы. 
Для 19 случаев почвенные условия являются основ- 
ными причинами коррозии. Почти все компании от- 
мечают недостаточность существующих методов испы- 
тания на наличие биокоррозии и желательность раз- 
работки улучшенных методов исследования для уста- 
новления наличия других видов коррозии. В числе 
вопросов был также вопрос о том, необходимо ли 
применение удаленного электрода при измерениях 
потенциала труба — почва. В. ИП. 

5776. Защита железа от почвенной коррозии при 
помощи замедлителя «Еп?21за». Маркович (]зрИ1- 
уап]е за; {тор 4 }е]оуап]а «Еп24за» Код Кого?21 ]е 211 1еха 
и Чи. МагкКоу1ё Т.), МаНа (7артеь), 1954, 5, 
№ 10, 282—286 (хорв.; резюме нем.) 

5777. Оценка состояния автоклавов и их защита. 
Канаван, Паркер (За!ейу еуашайоп ап@ 
ргобесИоп о{ Ч41езегз. Сапауат Н. М., Раг- 
Кег \. В.), Сапад. Рыр апв@ Рарег 1ш4., 1954, 
7, № 4, 30—34, 130 (англ.) 

Предлагается производить систематич. осмотр авто- 
клавов и определение толшины их стенок с целью 
оценки состояния автоклавов и определения срока 
их годности. Рассматриваются также некоторые ме- 
ры предохранения автоклавов от возможных аварий. 

Ш... 4. 
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5778. Многошпиндельный аппарат для испытаний 
сталей на коррозию в проточной воде. Тимербу - 
латов М. Г., Завод. лаборатория, 1954, 20, № 8, 
998—999 
Описан аппарат, с помощью которого можно одно- 

временно испытывать большое кол-во образцов на 

коррозию. Плоские или цилиндрич. образцы по 12— 

16 штук зажимаются пакетами между двумя текстоли- 

товыми дисками и помещаются в прямоугольный 

бак из нержавеющей стали, через который непрерыв- 
но пропускается водопроводная вода. бак поме- 
щается одновременно десять пакетов, вращающихс; 

со скоростью 100 об/мин. к 

5779. Методика электрохимического исследования 
атмосферной коррозии металлов. Розенфельд 
И. Л., Павлуцкая Т. И., Завод. лаборатория, 
1955, 21, №4, 437—442 , 
Предлагается установка для электрохим. исследо- 

ваний процессов, протекающих на металлах под тон- 

кой пленкой электролита, представляет собой герме- 
тич. камеру из плексигласа, помещенную в термостат 

(20--0,01°). Для сохранения неизменной толщины 

пленки в камере поддерживается относительная влаж- 

ность 98%. Такая влажность создается насыщ. р-ром 

Са$О..5Нз2О, находящимся на дне камеры. Пленка 

на образце’ создается нанесением микропипеткой опре- 

деленного кол-ва электролита. Для контроля толщины 
пленки предложено два метода (для разб. и для на- 
сыщ. р-ров). Испытуемый электрод армируется в стек- 
лянный держатель. В целях устранения влияния 
мениска на толщину пленки над металлом поверх- 
ность держателя делается в несколько раз больше, 
чем поверхность металла. Испытуемый электрод при 
поляризации соединяется со вспомогательным элек- 
тродом посредством спец. электролитич. ключей. 

Приведенный эксперимен. материал указывает, что 

скорость электрохим. процессов зависит от толщины 

пленки электролита. Н.И, 





5780 К. ! Коррозия и окисление металлических ма- 
териалов. Изд. 2-е. Примуе (Когозе а охуасе 
Коуоуусв шаемаш. 2 уу4. Рг:гшоз Егатй!- 
$ек. 60 з., Ргава, ЭМТИ, 1954, 4. № 12 Кс3) (чеш.) 

5781 К. Декоративные покрытия металлов. Э йчис 
А. П. Киев, Машгиз, 1955, 156 стр. с илл., 5р. 35 к. 

5782 К. Коррозия морских нефтепромысловых соору- 
жений и катодная защита. Фархадов А. А. 
Баку, Азнефтеиздат, 1955, 160 стр. с илл., 4 руб. 

5783 К. Коррозия и защита металлов. Часть 1. 
Чупр (Когозе а осгапа Коуй. 1 6454. Сирг Уйс- 
] ау. 253 з., оЪъг., Ргава, РМ, 1954, 22, 70 К&з.) 
(чеш.) 

5784 К. Методы исследования процессов электро- 

осаждения металлов. Ваграмян А. Т., Со- 

ловьева З3. А. М., Изд-во АН СССР, 1955, 

252 стр. с илл. 9 р. 70 к. 





5785 П. Способ предупреждения коррозии дымовыми 
газами жаростойких металлических деталей, напр., 
кипятильных или дымогарных труб. Штауффер 
(РогГагапде {5г ай №тга Г0гзЗгие ау уагтеъе- 
зйпа1еа шеаП4е!аг, загзкИ ау пррВейаггбг, сепота 
1огЬгапп!позсазег, — азкЪезёАпаз4де]аг осв  ЧуПКке. 
Зьаи{Гег У.) [АКИепоезезсва {г 1есвтизсве 
Зет]. Швед. пат. 144239, 23.02.54 
Патентуется способ предупреждения коррозии ды- 

мовыми газами, золой и т. п. металлич. деталей топок, 

в особенности кипятильных и дымогарных труб, отли- 

чающийся тем, что в топку вводят неорганич. галоген- 

ное соединение элемента 1 группы периодической си- 
стемы, практически не вызывающее коррозии металла 
при указанной т-ре и вступающее в р-цию с агрессив- 
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ными компонентами ды‘ овых газов и золы, превра- 
щая их в летучие галогениды. К. Г. 
5786 П. Способ получения внутренней пленки окиси 

металла в многослойных изделиях. Вейн рих 

м о{ ргодис1па ап ицегтеае шеас ох14е 

Иа ш а шшИре 1ауег агифе. —\УМе1шпгЕсь 

АгВиг Ц.) [1АЬБеу-Оуепз-Рога С1азз Со.], 

Пат. США 2628921, 17.02.53 |7 

Способ изготовления многослойных изделий с внут- 
ренней окисной пленкой, которая окисляется после 
нанесения на нее наружного слоя. Изделие, на которое 
хотят нанести слой, устанавливают в вакуумной ка- 
мере, в которой возгоняют легко окисляемый металл, 
сублимирующийся на несущей поверхности предмета, 
образует подлежащую окислению пленку. Затем та- 
ким же образом на пленку металла наносят слой та- 
кого в-ва, которое само не окисляется, но является 
проницаемым для кислорода при повышенных т-рах. 
Выключают (сбрасывают) вакуум в камере и в окисли- 
тельной среде выдерживают предмет при повышенной 
т-ре. Продолжительность нагрева определяется в за- 
ви‹имости от толщины пленок так, чтобы внутренний 
слой по всей глубине полностью окислялся без суще- 
ственного окисления внешнего слоя. к № 
5787 П. Способ получения изделий, обладающих 

высоким сопротивлением коррозионной усталости. 

Беккер, Девес, Штейнберг (УегГаьгеп 

лип Негз(еПеп уоп СерепзАп4еп, Фе 1 Седепууаг 

Коггод1егепдег М!е| уоп Вовег \\есьзеМезИзкей, 

зе зоПеп. ВескКег Со {!гте4д, Баеуез 

Каг!1, Зёе1п его ГЕг!ё?2) [Пешзсве Еде]- 

Збав]жегке А.-С.]. Пат. ГФР 879638 [Свеш. 2Ы., 

1954, 125, № 14, 3104 (нем.)] 

Для повышения коррозионной стойкости в условиях 
воздействия переменных нагрузок изделия предла- 
гается создание диффузионного слоя с высоким содер- 
жанием Сг. После насыщения Сг поверхность изде- 
лия полируют. . № 
5788 П. ащитное покрытие, стойкое против корро- 

зии. Хасс (КоггозюопзЬезАпд1е — Зсвийзевае В, 

Назз Сеогр). Пат. ГФР 907965, 01.04.54 [Ме- 

фа И уагеп-114. ип Са]уапойесьп., 1954, 45, № 7, 

356 (нем.)] 

Патентуется покрытие, наносимое из паровой фазы 
и содержащее кремний и кислород в приблизительно 
равных атомарных соотношениях. Путем последующей 
окислительной обработки эти элементы полностью 
или частично переходят в 5103. Такое антикоррозион- 
ное покрытие нашло применение в аппаратостроени . 

П * 

5789 П. Методы борьбы с повреждением внутрен- 
ней поверхности газопроводов из-за пыли и ржав- 
чины. Мецгер, Шмид (Уег!авгеп 2аг УегЬш= 
дегипо уоп Э\бгипоеп Читсв Е]аозаиь, №03 ца@ 
дегЛесвеп Иа Шпаегп уоп сазГавгепдеп Т.еЙлибеп. 

Мезрег ВоЪег, 5$спш:4 ЕБегваг4д) 

[Ра. Раш Гес ег]. Пат. ГФР 886710, 17.08.53 [Свем. 

2Ъ1., 1954, 125, № 48, 11092 (нем.)] 

Влажная зона и зона переменной влажности трубо- 
проводов покрывается маслами минер. или животного 
происхождения или битумом, асфальтом,  цеском, 
смолой. Покрытие наносится в виде эмульсии (иногда 
водн.) распылением. Применяемый состав перед на- 
несением нагревается под давлением до такой степени, 
чтобы по выходе из сопла он находился в парообраз- 
ном состоянии. В. Г. 
5790 П. Защитный слой для оборудования, исполь- 

зуемого при транспортировке алюминия. Риммер, 

Янг (Ргоесйуе мазВ {ог аапипит Вап4 Нос едшр- 

шепё. Вт м мег Ва! рн Н., Уоципе еог- 

е М.) [Ашшшииат ГаБогаюогез 144.] Канад. пат, 
491485 24.03.53 (англ.) 
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Защитная промывка для оборудования, используемого 
при транспортировке расплавленного А|, содержит 
тонкоразмельченную А15Оз со средним диам. частиц 
«5 ш и Ма2510, улучшающий сцепление между пре- 
дохраняемой поверхностью и промывкой. Основной 
составляющей защитного покрытия является А! Оз 
со средним диам. частиц <5 ци. 

5791 П. Способ получения жаростойких антикорро- 
зионных покрытий с высоким коэффициентом излу- 
чения для  электронагревательных — устройств. 
Волль (Уег{авгеп 2аг Еглеиас ейаез фетрегабиг- 
Без &п410еп К.оггоз10пззсВ ий ез п Вовег 5га ип8з- 
тав| Гаг Еекгове!ясеге. Уо11 РВЕ|1 РР 

[Уо104 под НаеЙпег А.-С.]. Пат. ГФР 877526, 26.05.53 
[Свеш. 251., 1954, 125, № 22, 4941 (нем.)] 
Патентуется гальванопокрытие или покрытие распы- 

лением, напр., Са или А], железной основы с после- 

дующей хим. или электрохим. обработкой, напр., 
фосфатированием или оксидированием, и окраши- 

ванием в черный цвет. . 


5792 ПШ.  Усовершенствование процессов покрытия 
металлических изделий защитным металлом (Регес- 
Иоппешеп(з аих ргос64ёз 4е гесоцугешепе 4ез рЁдсез 
о: 9 раг ипе соисве 4’ип шёа|! ргофесцеиг) 
[Се Се 4е Т@6отарые запз #1]. Франц. пат. 
1056488, 26.02.54 [Свеш. 261., 1955, 126, № 1,210 
(нем.)] 

После восстановления находящегося на поверхно- 
сти изделий окисного слоя производится гальвано- 
покрытие Аи, которое затем в результате термич. 
обработки диффундирует вглубь металла. Способ 
применяют для получения проволоки, идущей на из- 


готовление сеток электронных ламп. |6. 3. 

5793 П. Металлизация. Клаф, Годли (Соа- 
Ис. С1ойвь, РЬ1!1р }., Со41еу РЬ1- 
]1р 2-па) [Майопа! Везеагсь Согр.]. Пат. США, 
2703334, 1.03.55 


\Описан выдерживающий смачивание 
подогреватель (фитиль) для испарения А] в установке 
для металлизации осажденными парами. Подогрева- 
телем служит угольный стержень, покрытый слоем, 
содержащим карбид одного из следующих металлов: 
Т1, г, НЬ У, М№Ь, Та. Стержень тщательно очищен от 
летучих и газообразующих в-в. Г. С. 
5794 П. Способ достижения большой сопротивляе- 

мости металлических изделий к образованию на их 

поверхности окисного слоя. Шульце (Ебг{агапде 

{5г ипрридеп4е ау зёюог поз АпазКгаЙ шой ох19з КИК 

зЗЬЙ4пше воз шеабгеша1. Зсви|те Н.) [Уег- 

е11121е Пешзсве Меауегке А.-С.]. Швед. пат. 

143929, 2.02.54 

Патентуемый способ повышения сопротивляемости 
окислению металлоизделий, подвергающихся дей- 


алюминием 


ствию корродирующих газов при т-ре выше 800°, 


который заключается в набрызгивании слоя из Сг-Ее- 
№- или Сг-М№!-сплавов, отличается последующей обра- 
боткой этих изделий МеО, Ма- или К-щелочью, соеди- 
нениями Са с $1 или А] предпочтительно в виде Са$1 
или А|Са. М. Г. 
5795 П. Способ металлизации изоляционных мате- 
риалов путем испарения или катодного распыления 
металла. Шупп, Мюльбау у. (УегГавтеп 2иг 
Меа!131египе уоп 1зоНегзюИеп 4игсь МеаПач!- 


дашр пе одег Ка\одепзегзиЬиия. Зсворр 
Рап1, Ма! | Бацег Раи!). Пат. ГФР 882788, 
13.07.53 [Свеш. 25., 1954, 125, № 44, 10076 
(нем.)] 


Предлагаемый способ металлизации производится 
при более высоком давлении, чем обычно, причем 
центры кристаллизации образуются на изоляционных 
материалах предварительным или одновременным 


Коррозия. Защита от корровии 


5799 


испарением или распылением более тугоплавкого ме- 
талла, для которого с повышением давления увели- 
чивается интенсивность испарения до тех пор, пока 
металлизация не будет соответствовать металлизации 
при обычном низком давлении. Под интенсивностью 
испарения понимается конц-ия паров металла вблизи 
изделия, которое металлизируется. Повышения ин- 
тенсивности испарения можно достигнуть уменьше- 
нием расстояния между паровым соплом и изоляцион- 
ным изделием. И. Б. 
5796 П. Способ металлизации, в особенности омед- 
нения, металлической поверхности по мето по- 
гружения или натирания. Дельмари (Уег!аЪгеп 
таг Меа11египя, 1азБезоп4еге гиг Уегкир!египя уоп 
МеаЦПоъег!\АсвВеп  пась ег Таась одег Апге- 
Бешефо4де, Апмепдипя 41езез Уегавгепз ип@ ЕеК- 
{гоу га деззеп Оигсь{Вгипо. Бе] шаг: Е 11а). 
Австр. пат. 176721, 25.11.53 [Свеш. 25., 1954, 
125, № 29, 6585 (нем.)] 
Чтобы не допустить образования окисных включе- 
ний и улучшить кристаллизацию возникающего ме- 
таллич. слоя, к основному составу добавляется насыщ. 
водн. р-р ЕеСз в смеси со спиртом в отношении 1 : 2, 


но лучше 1:5: полезна добавка 1% С или 0,5% 
АС. И. Б. 
5797 П. —Алитирование железных изделий. Уэстби 


(ЕбМагап4е {0г аштиизегае ау {0гетА| 1 Гоги ау 
\га4, р!аё ес. ау шеай, тег б вуз заго. \Уе- 
з& Бу Т. Н.). Швед. пат. 142030, 8.09.53 
Патентуемый метод алитирования железных изде- 

лий (проволока, пластины) отличается предваритель- 

ной обработкой изделий в солянокислом р- 

-— 4 2 и РЬи (или) СА и (или) п. М. Г, 

5798 ЦП.  Пропеес покрытия материала алюминием. 

Кингстон, Заварин, Бассерт (Ргосезз {ог 

шав$ аш! соайеф ша\ега!. Кообзв оп 


У\а1цег Е., Дауаг!ше Трог М., Ваз- 
зегь Сваг|!ез Е.) [Агшсо $54ее1 Согр.]. 
Пат. США 2697869, 28.12.54 


Патевтуется процесс плакирования Ге-листа, за- 
ключающийся в горячей и холодной прокатке загото- 
вок до толщины == 2,5—1 мм и покрытии слоем А| тол- 
щиной == 0,05—0,01 мм на сторону. Плакированную 
заготовку подвергают холодной и горячей прокатке 
до толщины = 1,5—0,125 мм. Последующий диффу- 
зионный нагрев проводят при т-ре = 790—950” в те- 
чение от 17 сек. до 7 мин. в зависимости от толщины 
основного металла и т-ры нагрева. > 
5799 П. Способ тирования металлов (Егет- 

апезта4е уе@ Гоз{айегтте ау шеаПег) [МеаИвезе!- 

зсъа\ А.-С.]. Норв. пат. 84545, 8.11.54 

Предложен способ фосфатирования металлов, в ча- 
олности Ре, А] и их сплавов, водн. р-рами кислых со- 
лей фосфатов» щел. металлов. Отличительной чертой 
патентуемого способа является введение в фосфати- 
рующий р-р соответствующих в-в, которые, давая 
с металлами, подлежащими фосфатированию, комплекс- 
ные соединения, либо полностью устраняют появле- 
ние шлама, либо в значительной степени уменьшают 
его кол-во. Такого рода добавками служат натриевые 
соли этилен-диамин-тетрауксусной к-ты (Г) или по- 
добные им по строению производные карбоновых 
к-т и (или) пиро-, мета-, полифосфаты щел. металлов. 
Указанные соединения добавляются к фосфатирую- 
щим р-рам в момент появления шлама, но могут быть 
введены и вначале в исходные р-ры и добавляться 
к новым порциям р-ра, вводимым в процессе фосфа- 
тирования. Дана рецептура р-ра для 2 случаев фосфа- 
тирования: окунания и обрызгивания изделий. При 
наличии в р-ре 6 г 1 или других добавок в 


асчете на 
м? фосфатируемой поверхности металла разования 
шлама не наблюдается. М. Г. 


> @Ф 
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5800 П. Снижение коррозионного действия фосфор- 
ной кислоты при процессе полимеризации. Битей 
(Ведисйоп о{ рвозрвог1с ас1@ соггозюп ш а рау- 
шег1таМоп ргосезз. Вефвеа Зав В.) [54ап4дага 
ОИ Реуе!оршепё Со.]. Пат. США 2702827, 22.02.55 
Патентуется метод защиты медной обкладки реактора, 

подвергающегося воздействию НзРОа крепостью 75— 

115% при 138—316°. Метод основан на образовании 

стойкой пленки НзРО. на поверхности медной обкладки. 

Метод предусматривает достаточный подвод к-ты для 

поддержания пленки и защиту пленки от прямого 

соприкосновения с реакционной смесью при помощи 
дополнительной обкладки медной поверхности пласти- 


нами пористого угля. В. Л. 
5801 П. Способ тирования. Шустер, 
Краузе — (Рвозрвайегуеавтеп. Зевизфег 
Гид\мте, Кгаазе ВоБег® [МеаПоезе!- 


зсваЙ А.-С.]. Пат. ГФР 900162, 900163, 24.12.53 

([Свеш. 25Ъ1., 1954, 125, № 16, 3560—3561 (нем.)] 

Патентуется фосфатное покрытие (П), получаемое 
в цинкфосфатном р-ре, содержащем М№Оз в кол-ве, 
превышающем содержание Р›О5. Содержание нитрит- 
иона соответствует 0,05—0,2 г/л МО». П прочно соедине- 
но с металлом и хорошо пропитывается маслом. Со- 
гласно второму патенту применяют нагретый до т-ры 
30° цинкфосфатный р-р, содержащий нитрат. Конц-ия 
Р.О5 составляет (в г/л) не менее 10, М№Оз >10, а МО, 
0,6—1,2. В результате фосфатирования получают тон- 
кое, гладкое и плотное П. Е 


5802 П. Способ и ванна для химической обработки 
металлической поверхности. Дете (Еог{агиезза\ 
{бт буегагаотиое ау еп шеаПуба, ЪевапаНиоозЬа4 
{бт иМбтапде ау зАМеф зашё Фотеша] {гаш АП еп- 
Поь заИе!. О бб В. Е. У.) [$46 СопИпешае Раг- 
Кег]. Швед. пат. 144345, 2.03.54 
Патентуемый способ получения защитного покры- 

тия на металлах, напр., Ре или /п, с помощью водн. 

р-ра монофосфата тяжелых металлов: п, Ре, Миа, № 
или Со, содержащего окислитель, отличается тем, 
что рН применяемых рабочих р-ров поддерживается 
постоянным в интервале 3,95—4,4 частичной нейтр-цией 
фосфорной к-ты слабым основанием и введением окса- 
лата Ма в качестве слабого восстановителя в кол-ве 
2,5—12 тысячных вес. ч. по отношению к общему 
весу р-ра. Ш. 3. 


5803 П. Покрытия для тепловой изоляции и защи” 
ты от коррозии трубопроводов и аналогичных ме- 
таллоконструкций. Ханкок, Гаррисон (Газ- 
шо {ог Фе ргойесИоп апв@ \хайегргоойпе о{ {Вегта] 


ПРОЦЕССЫ И ОБОРУДОВАНИЕ 


ПРОЦЕССЬТ И АППАРАТЫ 
ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ 


5807. Развитие химической аппаратуры за послед- 
ние 50 лет. Бон, Флёрен (Пе оп! ККейис уап 
4е свепизеве т 11 4е 1ааёе у] ]атеп. 
Воой Е. Е., Г |епгеп А. 7.), Свеш. мееКЫ., 
1955, 51, № 4, 49—54 (голл.) 

Изложены основные направления развития хим. 
аппаратуры и конструкционных материалов для нее. 
Приведены данные о жаростойких сталях, устойчи- 
вых к Н.. и. 8, 
5808. Применение радиоактивных изотопов в про- 


мышленности.— (Ва1015040ре Цесви1чиез ш шаа- 


П роцессы и оборудование химических производств 


— 460 — 





1956 г. 


шзи!айоп ап@ {ог 4\№е ргобесИоп аса!пзё соггозов 

о{ шеёа| \уогКк, засв аз р!рез. НапсосКк \МЕ!]- 

|1аш Сеогое, Нагг!:зоп ЕгашК Наг- 

| ап 4), [ВИиас 144]. Англ. пат. 712695, 28.07.54 

[СВеш. 2Ъ., 1955, 126, № 8, 1822 (нем.)] 

Патентуется способ защиты трубопроводов от кор- 
розии и их изоляции материалами на основе ткани 
из стеклянного волокна или другого волокнистого 
в-ва. Ткань пропитывают мы еек попона эмуль- 
сией коллоидной глины с добавкой бентонита, содер- 
жащей битумы, асфальт, вазелин или продукты пе- 
регонки каменноугольной массы с аналогичными 
свойствами. Предварительно из материала удаляют 
влагу. Битуминозные в-ва, добавляемые в эмульсию, 
можно заменить также жирами или минер. маслами. 

М. А. 

5804 П. Способ получения пассивирующего пигмен- 
та. Рагг (Ебг{агапае {0г гаш ао ау гоз(ёзку@9- 
зр!ршеп. Вазр М.) [ЗКапзка Вошизкгаф {абгик- 

закиеьо]асе]. Швед. пат. 143904, 2.02.54 

Патентуется способ получения пассивирующего 
пигмента из металла, стоящего выше Ее в ряду на- 
пряжений (РЪ или сплав другого металла с нейтр. 
или основным антимонатом РЬ), отличающийся тем, 
что, вместо получения пигмента из частиц металла 
с оболочкой из антимоната РЪЬ, пигмент получают сме- 
шением тонкоразмолотых металла и антимоната РЬ. 

в. 2. 

5805 П.  Уетройства для уменьшения электролити- 
ческой коррозии бронированных металлом электри- 
ческих кабелей и металлических труб. К роккер 

(Атгапретепз {ог гедисша {Те еесёго]уйс соггоз1юп 

1 шеба] звеабЪе е]есёмс са ез, шеёа] р!рез, соп- 

4из ап 16 ИКе. СгосКег У). С.) [НаскЬм ее 

Сае Со., 144]. Англ. пат. 710100, 9.06.54 [7. Арр|. 

Свеш., 1955, 5, № 1, 147 (англ.)] 

Патентуется защита бронированных кабелей путем 
обмотки по спирали гальванич. проволочным анодом, 
удерживаемым на кабеле при помощи неметаллич. 
ленты, пропитанной замедлителем коррозии, напр. 
ВаСгО4. В. в. 
5806 П. Катодная защита для водоумягчителей и 

фильтров. Клам (Сао ргобесИоп 1ог маг 

зоЙепегз ап@ ИЦегз. К]\ашЪ Сеогое Н.) 

[СаШап, Шпс.]. Пат. США 2677655, 4.05.54 

Конструкция предусматривает внутреннее распо- 
ложение гальванич. анодов в металлич. резервуарах 
водоумягчителей и фильтров с целью защиты их вну- 
тренней поверхности. В. И. 


См. также: 4583, 4759, 4766, 5136, 5333, 5336 


ХИМИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДСТВ 


эёгу.—), Мате, 1953, 171, 1007—1008 

(англ.) 

Обзор докладов международной конференции по 
применению радиоактивных изотопов, состоявшейся 
16—20 июля 1951 г. в Оксфорде. Л. Б. 
5809. Применение радиоактивных изотопов в про- 


мышленности. Манов (Ва410130{0рез т 1ш4изу. 


№ 4362, 


Мапоу Сеогое С.), Агсь. шаг. Неай\, 

1955, 11, №4, 338—342 (англ.) 

Обзор. : В. К. 
5810. ция вязкость — температура. Бран- 


кер (Т\е у13с05 у — {етрегайше гапсйоп. В гап- 
сКег А. У.), ш4аз т. Свету, 1954, 30, № 350, 
112—118 (англ.) 


















№2 


Дан обзор существующих ур-ний зависимости вяз- 
кости от т-ры. Отмечается, что общее выражение ука- 
занной зависимости для жидкостей с различной вяз- 
костью еще не найдено. Выведено эмпирич. ур-ние, 
достаточно точное в широких пределах значений вяз- 
костей и/Т = АеЁТ +{-С, где и— вязкость, Т — абс. 
т-ра, 4, Ви С — константы, которые могут быть вы- 
числены по 3 известным значениям вязкостей для 3 
различных т-р. Выведено также ур-ние для вычисления 
текучести газов. ‚№. 
5811. Распределение скоростей потока в слое на- 


садки.. Хираи (#170 5% 


Же <. ЖЖ ) Еж. — Кагаку 
когаку, Свет. Епбир (Токуо), 1954, 18, № 11, 
528—531 (япон.; резюме англ.) 

Исследовано распределение скоростей жидкости 


в слое насадки с помощью 11 пар платиновых элек- 
тродов, диам. 1 мм и длиной 10 мм, помещенных 
в самом слое насадки. Получен волнообразный про- 
филь скоростей с повышением последних у стенок. 
Минимум скоростей наблюдается на радиусе г, равном 
0,6-0,8 радиуса трубы. В. Ш. 
5812. Распределение газового потока в слоях на- 

садки. Шварц, Смит (Е0о\ 4151 йоп Ш 

раскей Ъедз. Зсвмагьх С. Е., ши В 9. М.), 

[143 г. ап@ Епопе Свеш., 1953, 45, № 6, 1209— 

1248 (англ.) 

Изучено распределение скоростей газового потока 
(ГП) по сечению насадочной колонны в зависимости 
от ее диаметра, размера и высоты слоя насадки, а так- 
же весовой скорости ГП. Опыты проводились в ко- 
лоннах диам. 50, 75 и 100 мм с насадкой в виде шари- 
ков и цилиндриков высотой, равной их диаметру. 
Размер элементов насадки был равен 3; 6; 9,5 и 12,7 мм. 
Скорость ГП, отнесенная к полному сечению колонны, 
изменялась в пределах 0,13—1,1 м/сек, высота слоя 
насадки 75—585 мм. Т-ра ГП —23°. Для измерения 
точечных значений скорости ГП в слое насадки при- 
менены термоанемометры с платиновыми нитями диам. 
0,075 и 0,1 мм. Измерения производились в пяти раз- 
личных точках по радиусу, выбор которых осуще- 
ствлялся таким образом, чтобы при определении сред- 
ней скорости по показаниям термоанемометров можно 
было избежать необходимости графич. интегрирования. 
Результаты представлены. в таблицах, а также в виде 
профилей скорости. Установлено, что скорость ГП 
возрастает от оси к периферии колонны, достигая 
максимума на расстоянии от стенки колонны, равном 
диаметру элемента насадки. Максим. значение ско- 
рости ГП возрастает с уменьшением отношения диа- 
метра колонны О к размеру элемента насадки Ор, 
а в отдельных опытах вдвое превышает скорость по 
оси колонны. При (Г! /Ор)>30 максим. значение ско- 
рости превышает скорость ГП на оси не более чем 
на 20%, т. е. в этих случаях практически скорость 
по сечению колонны можно считать одинаковой. Вы- 
сота слоя насадки, а также средняя скорость ГП мало 
влияют на профиль скоростей. Полученное распре- 
деление скоростей объясняется характером упаковки 
насадки, которая в центральной части наиболее плот- 
на. Течение газа через насадку уподобляется течению 
через пучок трубок, центральная часть которого со- 
стоит из трубок одинакового диаметра и окружена 
рядами трубок с диаметром, возрастающим по мере 
удаления от центральной части пучка. В то же время 
В насадке происходит перемешивание газа. На основа- 
нии этих предпосылок выведены теоретич. ур-ния, 
позволяющие определить местные значения скорости 
вдоль радиуса, которые удовлетворительно согла- 
суются с опытными данными. Ю. П. 
5813. Типы пылеуловителей. Хоппе (Еп(заиЪег- 
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Бапамеп. Норре Не!шиу, #7. Тесва. Оъег- 
уасвипзз-Уегешез Мипсвеп, 1955, 7, № 2, 40—48 
(нем. ) ы 
Приведен обзор различных типов пылеуловителей, 
применяемых для очистки дымовых газов от золы. 
Описаны устройство, принцип его действия, расчет- 
ные ф-лы и параметры нормальной работы жалюзий- 
ных пылеуловителей, циклонов различных типов и 
дана характеристика вращающихся барабанных пы- 
леуловителей. Подробно рассмотрены теория и устрой- 
ство электрофильтров, а также конструкции сложных 
осадительных электродов. Ю. С. 
5814. — Высокоскоростной пылеулавливающий, абсорб- 
ционный и теплообменный т: ЗайцевМ. М., 
Теверовский Е. Н., Хим. пром-сть, 1955, 
№ 2, 18—23 я 
Турбулентные промыватели (ТП), представляющие 
комбинацию трубы — распылителя (ТР) с циклоном — 
каплеотделителем обеспечивают хорошее перемеши- 
вание мелких капель с газом и являются малогабарит- 
ными эффективными аппаратами, применяемыми в ка- 
честве реакторов, абсорберов, охладителей или распы- 
лителей. ТР представляет собой трубу Вентури, у ко- 
торой центральный угол конфузора составляет 25— 
60°, диффузора 6—7° и вход в горловину закруглен. 
Жидкость вводится в отверстия диам. 4—6 мм по пери- 
ферии конфузора или через трубку с распылителем 
по оси ТР. Экспериментально исследован процесс 
очистки газа от пыли в ТП при различных расходах воз- 
духа и воды. Найдено, что улавливание пыли не зави- 
сит от способа подачи воды, а определяется расходом 
её и скоростью газа в горловине. При начальном со- 
держании пыли до 1,2 г/нм3 т в пыли фрак- 
ций мельче 6 и 44,4% иот 6 до 10 ц 11,8%), скорости 
газа в горловине ш,‚ = 86,3 м/сек и удельном расходе 
жидкости т = 1,1 л/мз эффективность пылеулавлива- 
ния достигала 99,92% при сопротивлении потоку газа 
около 220 мм вод. ст. При охлаждении газа в ТИ зна- 
чение объемного коэфф. теплопередачи К ккал/м3час. 
град в несколько десятков раз больше, чем в полом 
скруббере, и может быть определено по ф-ле К = 1150 


шт”. Высокое значение К дает возможность эффек- 


тивно применять ТП также в качестве испарителя жид- 
кости, а весьма малое время контакта фаз (^—10-3сек) 
делает его пригодным для испарения термолабильных 
жидкостей. А. Р. 
5815. Характеристика скрубберов для мокрой очистки 

газов от пыли. Лапл, Камак (Регогшапсе о! 

утеб из зсгаЪЪегз. Гарр1е С. Е., КашасКк Н. 4.), 

Свеш. Епзпе Ргобт., 1955, 51, № 3, 110—121 (англ.) 

Описаны эксперименты по мокрой очистке воздуха 
от пыли, проводившиеся на лабор. и полузаводских 
установках, представляющих собой сочетание цикло- 
на, питательная линия которого была снабжена трубой 
Вентури. Опыты проводились по очистке воздуха от 
пыли талька, двуокиси титана и ильменита. В ре- 
зультате исследования было показано, что увеличе- 
ние нагрузки по пыли мало влияет на перепад давления 
в скруббере, но увеличивает эффективность осажде- 
ния (90). Применение батарейных циклонов также 
улучшает 90. При очистке горячих газов для уве- 
личения ЭО рекомендуется производить их охлажде- 
ние до т-ры ниже точки росы. Важнейшим фактором, 
влияющим на Э0, является наличие в скруббере тур- 
булентной циркуляции газового потока. Замечено, 
что высокогабаритные установки работают более 
эффективно, чем малогабаритные. РИ А. Б. 
5816. Эффективность центробежных скрубоеров для 


мокрой очистки газов. Томас (ЕНесМуепезз 01 
(Ве {00 ЯЦег. Тпошаз ЕгашК А., Ут), Неак. 
ап УепИ]ав., 1953, 50, № 2, 113—115 (англ.) 
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Скруббер для очистки воздуха от пылей, туманов, 
дымов и растворенных газов состоит из корпуса, в ко- 
торый при помощи ряда расположенных по окружно- 
стям форсунок тангенциально распыляется под дав- 
лением, не превышающим 3 ат, вода или другой 
поглотитель. Воздух, проходящий через корпус сверх 
вниз, получ\ет вращательное движение с большой 
скоростью, благодаря чему под действием центробеж- 
ной силы происходит агломерация мелких частиц 
или капель и отделение их от воздуха. Размер улавли- 
ваемых частиц >10 . Аппарат удобен в эксплуатации 
и самоочищается в процессе работы. Расход воды со- 
ставляет 80—160 л на 100 м? воздуха при произво- 
дительности 140 м3 в 1 мин. Приведены данные по 
эксплуатации скруббера при очистке воздуха с высокой 
степенью эффективности, достигающей 99,8%, от 
Н,5, $0», Нз5О4, фторидов, фталевого ангидрида и 

Н. К 


прутих В-В. . 
17. Скоростной метод центробежной седимента- 
ции для измерения диспереного состава малых ча- 
стиц. Часть Г. Аппаратура и методика. Уитби 
(А гар! репега! рагрозе сепИире зе тета опт 
те{Во@ Гог шеазигетепе о! з12е 915 1Ьи оп о{ зта!] 
агс]ез. Рагё |1.— Аррагаёаз ап тевод. У ЬтЬ - 
ву К. Т.), Неаё., Р1ршр ап Аш Сопан.., 1955, 

27, № 1, 231—237 (англ.) 

Вследствие низких скоростей осаждения малых 
частиц пыли в жидкости дисперсный анализ методом 
седиментации под действием сил тяжести ограничи- 
вается частицами размером в 1. Используя для 
увеличения воздействия на оседающшую частицу 
центробежную силу, можно распространить метод 
седиментационного анализа на меньшие частицы (до 
0,01 ы), а: также во много раз ускорить выполнение 
анализа. Этим способом экономично и быстро опре- 
деляется распределение пыли по размеру частиц 
в диапазоне 0,05—5 2, характерном для загрязнений 
атмосферного воздуха. Рассмотрены принципы ме- 
тодики определения, устройства аппаратуры, способы 
определения размеров частиц по их скорости -осажде- 
ния при различных числах оборотов центрифуг. При- 
ведены расчетные ф-лы, справочные таблицы и опи- 
сан метод определения поправок на время пуска и 
остановок центрифуг. Ю 
5818. Приготовление тонких и тончайших порошков 

в центрифуге с тяжелой жидкостью. Тёйте- 

берг (П1е ЗсвуегПаззюке_заиегеНите уоп Реш- 

оп@ Реп Когп Иа ЗсШеидегзсве!4ег. Теаце- 

Бегр Водо! 1), С18сКаи!, 1954, 90, № 39/40, 

1276—1282 (нем.) 

Получение тонких порошков осаждением из суспен- 
зии их в тяжелой жидкости затруднено, вследствие 
малых скоростей осаждения мелких частиц. В центри- 
фуге (Ц) действие сил тяжести заменено действием 
во много раз превосходящих центробежных сил. 
Разделение частиц загружаемой смеси по весу проис- 
ходит во вращающемся сосуде конич. формы, запол- 
ненном тяжелой жидкостью. Подробно описаны кон- 
струкции Ц такого типа, механизм разделения в них, 
методика и результаты испытаний при отделении ка- 
менного угля от породы. Указаны производительность 
Ц и качество сепарации в них. Э. 
5819. Непрерывное перемешивание жидкостей, паст, 

пластических масс и твердых веществ. Куиллен 

(Мхшо, 1.190143, разйез, р!азИсз, 5014$ сопИтиоиз 

пихше. Ош! |] еп Сваг]ез $.), Съеш. Епепв, 

1954, 61, № 6, 178—185, 224 (англ.) 

Обзор, посвященный теоретич. основам и приме- 
невию процессов перемешивания в жидких средах 
(в том числе неньютоновых жидкостей), процессов 
смешения твердых в-в и перемешивания воздухом. 


. К. 
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5820. Смешивание сухих твердых тел. Уорк (Оту 
пихшр о! 50143. огк 1псо]п Т.), Свеш. 
Епепо Ргорт., 1954, 50, № 9, 476—479 (англ.) 
Обзор по применяемому оборудованию для перио- 

дич. и непрерывного смешения твердых в-в. Разби- 

рается вопрос использования вспомогательных опе- 
раций (транспортировка, измельчение,  бункеровка 

ит. п.) для смешения без спец. оборудования. Е. Х. 

5821. Дозировочные насосы для опытных устано- 
вок. Хей, Лагервей, Стеркман (Зушро- 
зи: рошреп уоог де свепизсве 1адизиче. ’Оозеег- 
рошреп Ш] ргоейп%аПаИез. ре Неу Н.. Га- 

егмеу А. А. Е., З$егКкшап 1Т.), шрешецег 
тес), 4955, 67, № 15, СВ.17— Св.26 (голл.; 

резюме англ.) ы а 

Описан стандартный дозировочный насос, разра- 
ботанный в лаборатории КопшКН ке/Зве!, Амстердам. 
Насос испытан на опытной заводской установке и 
зарекомендовал себя наилучшим образом с точки 
зрения надежности работы и универсальности приме- 
нения. Приводится также описание дозировочных 
насосов спец. типов. №. 
5822. Рациональное проектирование воздухопрово- 

дов. Вальтер (Е 1с1ещ р!ршё о{ сошргеззей айт, 

\а14ег Гео), Воск Рго4., 1954, 57, №11, 

84—86, 112—113 (англ.) к 

Описаны конструкции различных влагоотделителей 
и воздухоочистителей, а также приведены схемы авто- 
матич. улаления влаги и масла из воздухопроводов, 
Изложены основные правила проверки и устранения 
неисправностей  воздухоочистительной аппаратуры 
в эксплуатационных условиях. р 
5823. Паета на основе суспензии тефлона для уплот- 

нения соединений труб, работающих под давлением. 

Томпсон, Нилсен (ТеЙоп 41зрегзоп шакез 

доре 1ог ргеззиге-ИзВё р!ре опиз. Твош рзоп 

.. В., М! е] зеп С. С.), Свет. Епрпр, 1953, 60, 

№ 11, 196—197 (англ.) 

Описаны состав и способ получения пасты из тетра- 
фторэтиленовой смолы и поливинилового спирта, пред- 
назначенной для герметичного уплотнения соединений 
труб на резьбе, работающих под давлением. Такое 
уплотнение вследствие малого коэфф. трения тефлона 
позволяет легко монтировать трубы, а эластичность 
тефлона, вдавленного в резьбу, обеспечивает герме- 
тичность соединения. Паста применима также для 
труб из нержавеющей стали и пластич. масс. В. Р. 
7824. Исследование процессов теплообмена при 

ламинарном режиме движения теплоносителя при- 

менительно к нагревательным приборам систем во- 
дяного отопления. Тер- Мкртчян К. А., Сб. 

науч. тр. Ереванск. политехн. ин-та, 1955, № 6, 

141—149 

Экспериментальное исследование процесса тепло- 
обмена при ламинарном режиме движения теплоноси- 
теля (Ве = 40-100) в нагревательном приборе си- 
стем водяного отопления показало, что основное па- 
дение т-ры происходит непосредственно в прилегаю- 
щем к стенке слое теплоносителя и составляет у вход- 
ного отверстия прибора 12—13°. Так как по нормам 
допускается т-ра стенки нагревательного прибора до 
95°, рекомендуется повышать параметры теплоноси- 
теля и подавать воду при т-рах до 100—103°, что спо- 
собствует установлению экономного режима работы 
системы водяного отопления и уменьшению поверх- 


ности приборов на 16%. А. Р.. 


5825. — Исследование влияния скорости движения по- 
тока воды на коэффициент теплоотдачи при кипении 
в наклонной трубе. Богданов Ф. Ф., Изв. 
АН СССР, Отд. техн. н., 1955, № 4, 136—140 
'Исследовано влияние скорости воды ш на коэфф. 

теплоотдачи о, при кипении в наклонной трубе с внеги- 
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ним обогревом, включенной в контур с искусств. 
циркуляцией. Установлено, что и» возрастает линейно 
с ш; при давлении Р = 110 —125 ата и тепловых на- 
грузках порядка 49 = 200000 ккал/м? час увеличение ш 
ва 1 м/сек приводит к возрастанию а. на 1500 ккал/м? 
час. град. В критериальное ур-ние лля кипения в этих 
условиях необходимо включать отношение скоростей 
ш/шг., где ш, — крит. скорость, соответствующая пе- 
реходу ламинарного движения в турбулентное. Для 
определения и. предложено ур-ние: № = 0,125.Ве°?. 
. Ро (Р/Р, 79 (ш/ш,)1, где Р; =1 ата; № и Ве 
относятся к стадии кипения. д, №. 
5826. 06 определении температур и тепловых по- 
токов при нестационарных процессах. ТайцН. Ю.., 
Науч. тр. Днепропетр. металлург. ин-та, 1954, 
№ 31, 16—32 
Рассматриваются способы расчета средних значений 
т-р и тепловых потоков за определенный промежуток 
времени для условий нагревания металла в печах 
и погрешности, получающиеся при приближенном 
вычислении этих величин. В. 
5827. Современное состояние вопроса о расчете теп- 
лообмена в топочной камере. Кузьмин С. И., 
Сб. Ленингр. ин-та инж. ж.-д. трансп., 1955, № 149, 
122—132 
Обзор. Библ. 14 назз. А. Р. 
5828. — Температурные градиенты в турбулентных газо- 
вых потоках. Измерение градиентов температуры, 
энергии и давления Шлингер, Сюй, Ка- 
вере, Сейдж (Тетрегааге мы 11 шгЬшеп® 
8аз 1театз. Меазигетепь о{ \етрегайге, епегбу, 
ап ргеззиге вта@1етиз. ЭЗесв11прег У. С, 
Нзи М. Т., Сауегз $5. О., Заве В. Н..), 
паизг. ап@ Епёп8 Свет., 1953, 45, № 4, 864—870 
(англ.) 
‚'Измерения градиентов т-ры, тепловой энергии и дав- 
ления производились для установившегося воздушного 
потока в плоском прямоугольном канале, заключенном 
в спец. калориметр. Источником тепла являлась пла- 
тиновая проволока, помещенная перпендикулярно дви- 
жению потока. Результаты измерений авторов (наряду 
с данными литературных источников, взятых для срав- 
вения) обработаны в координатах & (фактор восста- 
новления) —и (скорость воздуха в точке замера т-ры), 
где & = (Туи — ТТ — Т), Ту, Тз и Т— т-ра про- 
волоки, неподвижного воздуха и воздуха до начала 
нагрева проволоки соответственно. Распределение т-р 
по высоте канала представлено в координатах у/у- Т, 
где у, — общая высота канала, у— положение точки 
замера т-ры по вертикали. Степень точности замера 
тры составляла при скорости воздуха до 15 м/сек 
— 0.005° и от 15 до 30 м/сек — 0,025°. Распределение 
теплового потока (измеревие градиента энергии) изу- 
чалось при различных т-рах противоположных стенок 
канала и различных скоростях воздуха. Результаты 
измерений авторов (наряду с данными литературных 
источников) обработаны в координатах № — Ве, при- 
чем № определен авторами из ур-ния: № = 4% ОКТ, — 
—Т) К, где О — кол-во передаваемого тепла, Ти Т- 
Т-ры противоположных стенск канала,  — теплопровод- 
вость воздуха. Измерение градиента давления изуча- 
лось при различных скоростях воздуха, причем было 
установлено, что изменение т-ры не оказывает замет- 
ного влияния на градиент давления. Результаты изме- 
рения авторов {наряду с данными литературных источ- 
виков для прямых круглых труб) обработаны в коор- 
динатах: } (фактор трения) — Ве, прччем величина / 
определена из ур-ния: / = |{уо-&)/(в-0*)]-Р'4т, где 
— ускорение силы тяжести, в‹— уд. вес воздуха, 
— средняя скорость потока, Р — давление, х— по- 
пожение точки замера давления по горизонтали. Н. К. 
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5829. Теоретическое и экспериментальное изучение 
теплопередачи от жидкости к жидкоети в подогре- 
вателе горячей воды. Хатчинсон, Ла Тарт, 
Смит (А ШеогеЙса| ап@ ехрегипета] заду оЁ 1- 
4и14-10-1414 Веаь 1тапз{ег 11 №06 угайег Веабегз. 
Н ис ВБ1озот Е. \., Гафагь Г. У., ЗЕЕ В 
М. \.), Неа., Р'рше ап Аш Сопаи., 1955, 27, 
№ 2, 111—115 (англ.) 

Рассмотрены эмпирич. ур-ния для расчета тепло- 
передачи при турбулентном движении теплоносителя 
(воды) внутри трубок и естественной конвекции с их 
внешней стороны. Произведена эксперим. проверка 
этих ур-ний и установлено, что расхождение между 
расчетными и эксперим. данными не превышают 10%. 

С. к. 

5830. Влияние радиации на теплопроводность. 
Хелд (Пег ${таипезЬеИтас ап ег У/агтееИипя. 
Не! 4 Е. Е. М. уап Чех), АЙоет. У/’агтеесви!К, 
1953, 4, № 11/12, 236—240 (нем.) 
Теплопроводность (Т) пористых тел (вапр., изоли- 

рующих материалов) существенно возрастает вслед- 

ствие радиации (Р). Влияние Р при очень низких т-рах 
почти не сказывается, и Т пористых тел изменяется 
прямо пропорционально их плотности. Долю Р в про- 
цессе передачи тепла можно определить как разность 
величин Т, измеренных при наличии Р и без нее. Кол-во 
тепла, передаваемого Р, изменяется при малой 
плотности материала обратно пропорционально из- 
менению плотности. Исходя из баланса тепла для 
элемента объема, автор выводит зависимости величи- 

ны Т с учетом влияния Р. Э. Н. 

5831. Исследование теплообменников в Научно-иссле- 
довательском институте теплотехники. Шнеллер 
би уушё 8 ера уе УОТТ. Зевпе!. 
ег ].), го] гепаёу{, 1955, 5, №1, 3—12 (чеш.; 
резюме русс.) 

Приводятся описание расчета и сравнительная оцен- 
ка теплообменников для систем газ — вода с увели- 
ченной поверхностью теплообмена со стороны газа. 
Описаны новые типы теплообменников, обеспечиваю- 
щие экономию материалов и теплообменники—утили- 
заторы тепла отходящих газов. С. 
5832. Использование термокомпрессии и рецир- 

куляции пара. Вальтер (Тьегио-сотргезз!юп ап@ 

збеаш  гесгси]а Йоп. Уа|6ег Гео), Шшдияг. 

Неаб. Епег, 1953, 15, № 97, 344—346 (англ.) 

Предложено для сдувания пленки конденсата, обра- 
зующейся на поверхностях труб или каналов тепло- 
обменников, увеличить скорость пара, что достигает- 
ся его рециркуляцией. Рециркуляция создается уста- 
новкой спец. сопел — «циркуляторов», работающих 
по принципу эжектора и повышающих давление ре- 
циркулируемого пара за камерой смешения (так на- 
зываемый эффект термокомпрессии). Циркулятор 
работает устойчиво при наличии перепада давл. 0,7— 
1,4 ата. Приводятся примеры установки его и рекомен- 
дации по выбору формы и размеров каналов и поверх- 
ностей теплообменников. Э. Н. 
5833. Комбинированный метод высокочастотного 

нагрева. Бова Н.Т., Изв. Киевск. политехн. ин-та, 

1954 (1955), № 16, 111—113 

Описывается комбинированный метод нагрева ВЧ- 
токами с одновременным использованием магнитного 
и электрич. полей. Приведено сравнение этого метода 
с обычным методом нагрева ВЧ-токами при нагреве 
образцов влажной древесины. Результаты испытаний 
графически представлены в координатах т-ра — время. 
Установлено, что новый способ позволяет ускорить 
процесс нагрева особенно на первом этапе, причем 
процесс. сушки образца протекает более равномерно. 
Дано описание схемы индуктора для рекомендуемого 
способа. Н. К, 
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5834. Электрическая печь сопротивления для нагре- 
ва при глубоком вакууме. Креймере, Ден- 
нард = В10В бетрегабаге гез1збапсе-веае4 №128 
уасиит {агпасе. Кгашегз УЗ. Г.., Реппаг4 
Г.), Уасаши, 1953, 3, № 2, 151—158 (англ.; резюме 
франц.) 

Большинство вакуумных нагревательных печей для 
тел больших размеров работает по принципу индук- 
ционного нагрева. Описывается опытная печь мощ- 
ностью 10 квт с нагревательными элементами в виде 
сопротивлений. Печь может быть смонтирована из 
типового вакуумного оборудования и работает через 
трансформатор от сети переменного тока. Печи сопро- 
тивления примерно вдвое дешевле ии 4-1 

э. и. 


5835. Эффект, ‘оказываемый пограничными поверх- 
ностями огнеупорных стенок на поглощение лучистой 
энергии батареями охлаждаемых труб. Кантл, 
Ареф -Эл-Дин (Тье еМесь о! еп гегасбюту 
зитГасез проп {Пе гад1апё Веаф аЪзогрИоп гайе о! БапКз 
о! мабег-соо]е{ баЪез. Сапё!е С. $., АгеЕЁЕ Е] 
Ю1т М. \М.), Г. [036. Рае], 1954, 27, № 164, 438— 
445 (англ.) 199! # 

Эксперименты 'с учетом ‘влияния пограничных огне- 
упорных стенок на кол-во передаваемого тепла О 
проводились в лабор. электропечи с огнеупорными 
теплоизолированными стенками. Печь снабжена бата- 
реей труб, расположенных параллельно и перпендику- 
лярно к фронту излучения. Отношение шага трубк их 
ларужному диам. Р/4 составляло 1,53; 2,75; 3,6; 5,6 и 
8,2. При определении общего О учитывалось тепло, 
поглощенное трубным коллектором, а также теплопо- 
тери за счет теплопроводности стенок. Результаты 
опытов дая параллельно и перпендикулярно располо- 
женных батарей с различными Р/4 представлены в 
форме кривых на графиках в координатах О— Т, где 
Т —т-ра источника излучения. Произведены также 
расчеты О, поглощаемого батареями с различным Р/а, 
в зависимости от Т, с учетом безразмерного геомет- 
рич. фактора, зависимость которого от РА также 
дана графически. На графике в координатах е (луче- 
испускательная способность) — Р/4 представлены 
эксперим. и расчетные данныеавторови расчетные данные, 
полученные по методу Эккерта (Ескегь Е., Напрбуегеа 
ПепёзсВег [поеплеиге Миь., 1931, №у., 483; Агсв Уаг- 
шеп. 1932, 13, 241). Удовлетворительные совпадения 
эксперим. и расчетных данных авторов наблюдаются 
при Р/4 >3. Эксперим. данные дают заметные отступ- 
ления от данных, вычисленных по методу Эккерта. 
Приводятся результаты анализа причин, раскрывающие 
отклонения кривых, построенных по эксперимен. дан- 


ным авторов от кривой, построенной по методу Эк- 
керта. Н. К. 
5836. Выбор типа холодильной машины на основе 


анализа энергетического баланса предприятия. Ро- 
зенфельд Л. М., Тр. Ленингр. технол. ин-та 
холодильн. пром-сти, 1955, № 9, 3—9 
Подвергнут анализу вопрос о выборе типа холодиль- 
ной машины (компрессорной, абсорбционной или ком- 
бинированной — абсорбционно-компрессорной) на круп- 
ных пищевых предприятиях (мясокомбинат и др.), 
потреблявших большие кол-ва холода, тепла и элек- 
троэнергии. Рациональный выбор типа холодильной 
машины, определяемой энергетич. балансом предприя- 
тия, должен обеспечить экономич. соотношение между 
расходом электрич. энергии и тепла. А. Б. 
5837. Автоматизация аммиачных холодильных уста- 
новок. Кобулашвили Ш. Н. В с6б.: Холо- 
дильная техника. М., Госторгиздат, 1955, 59—82 
Описаны новые конструкции пристенных и пото- 
лочных оребренных батарей с внутренней самоцир- 
куляцией жидкости для установки в камерах хране- 
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производств 


ния холодильников, отличающиеся полным исполь- 
зованием всей теплопередающей поверхности при 
миним. тепловой нагрузке. С увеличением тепловой 
нагрузки соответственно увеличивается самоцирку- 
ляция жидкости, что создает возможность автомати- 
зации т-рного режима холодильной установки. Рас- 
смотрены шесть вариантов автоматизированных на- 
сосных и безнасосных аммиачных схем для различных 
условий работы холодильников. А. Р. 
5838.  Аккумулирование холода льдом, образованных 
на испарителях. поро че в, Йохансен 
(Моеп Тогзбк шеф 1зрагузииаез{юог4ареге {ог Ку]- 
Чеаккатиег1по. Гогепфхеп С изфау, 
Товапзеп О1у!п4 Е1обш{!е! 4%, Ку- 
феко. МазКг., 1955, № 1, 9—15 (норв.) 
Сопоставлены показатели работы двух холодиль- 
ных установок (У) для получения льда. На первой У 
лед получали в баке с погружным змеевиковым испа- 
рителем, в котором в периоде аккумулирования 
льда т-ра испарения МНз понижалась. На второй У 
лед непрерывно снимался скребками с поверхности 
испарителя при постоянной т-ре испарения МНз. 
Расход энергии на первой У 20,7—24,6, на второй 
36,3—40,4 кв на 1 т льда. В. Г. 
5839. Осушка хладоагентов. Уоллис (Огушса 
гей1сегайоп зузбеш. \У а 111$ Соптз А.), \оа 
Веймо., 1955, 6, № 5, 267—268 (англ.) 
Приведены данные о растворимости воды в различ- 
ных фреонах (Ф-11, Ф-12, Ф-21, Ф-22, Ф-113 и Ф-114) 
при т-рах от 38° до —74°. Отмечена повышенная рас- 
творимость воды в Ф-22. Для предотвращения раз- 
ложения масла и коррозии аппаратуры содержание 
влаги в Ф-22 не должно превышать 25.10-1%. А. Р. 
5840. Применение накатных труб в аммиачных кон- 
денсаторах. Филиппов П., Мельцер Л., 
Минкус Б., Холодильн. техника, 1955, № 2, 
42—44 
Описана техника накатки резьбы на внешнюю по- 
верхность труб аммиачных конденсаторов. Накаткой 
резьбы с шагом 2 мм на трубу 25 Х 3 мм достигается 
увеличение поверхности в 2,3—3,3 раза. Коэфф. 
теплопередачи, отнесенный к внутренней поверхности 
опытного конденсатора с накатными трубами, состав- 
ляет 1440 ккал/м? час-град, а для гладкотрубного 
конденсатора 700—850  ккал/м?час-град. Достигае- 
мая экономия металла при изготовлении кожухо- 
трубных конденоаторов составляет > 30%. А. Б. 
5841. Автоматическая защита от разрушения за- 
мерзанием конденсата в сопловых конденсатоотвод- 
чиках посредством шарового гнезда. Рихтер 
(Зе]Ьз6айег Хегймегзсвиё; Бе! Ойзеп-Коп4епзабаь- 
1еегп дигсв Клаое]сенёизе. В1с В фег Н.), АПоеш. 
У/Агшебесвий К, 1954, 5, № 1, 3—5 (нем.) 
Конденсатоотводчик имеет шаровой кожух, к центру 
которого подводится сопло. Конденсат, который мо- 
жет задерживаться в конденсатоотводящей линии за 
счет создания вакуума, начинает замерзать от стенки 
так, что в центре трубы до последнего момента будет 
существовать жидкое ядро, к которому как раз под- 
ходит сопло. Давление, возникающее в системе при 
замерзании, вытесняет часть жидкости через сопло 
и разрушения не происходит. Этот принции защиты 
можно использовать и в других случаях. Н. № 
5842. —О возможности использования закономерности 
относительных приращений физических величин для 
описания процессов массообмена и процесеов хими- 
ческого превращения. Таганов Н. И., Тр. Ле- 
нингр. технол. ин-та, 1953, № 25, 79—86 
Показана возможность использования общего ур- 
ния, выведенного автором на основе закономерности 
относительных приращений физ. величин (Тр. Ленингр. 
технол. ин-та, 1952, № 23) для описания процессов 














гри 
ой 
ку- 
ти- 
›ас- 


‹ание 


№ 2, 


о по- 
аткой 
‘ается 
0эфф. 
ности 
остав- 
бного 
тигае- 
жухо- 
АУ Б. 
я за- 
отвод- 
хтер 
‚забаъ- 
Исеш, 


центру 
й мМ0- 
тии за 
стенки 
‚ будет 
з под- 
ие при 
сопло 
защиты 
Н. № 
‚рности 
ин ДлЯ 
‚ хими- 
гр. Ле- 





го ур- 
орности 
енингр. 
оцессов 





№ 2 


массообмена и хим. превращения. Ур-ние было. иссле- 
довано путем использования имеющихся эксперим. 
данных для процессов абсорбции аммиака из воздуха 
водой в аппарате пленочного типа, экстрагирования 
уксусной к-ты водой из метилизобутилкетона, раство- 
рения 2-нафтола водой в «кипящем» слое и для процес- 
са синтеза аммиака. Показано, что точность описания 
общим ур-нием всех указанных процессов вполне 
удовлетворительная. в. г. 
5843. Массопередача. У илк (Мазз \гапз{ег. \11- 
Ке С. В.), Шшдазтг. апа Епепр Свеш., 1955, 47, 
№ 3, Раш 2, 658—664 (англ.) 


Обзор. Библ. 64 назв. С. К. 
5844.  Массопередача. Пигфорд (Мазз 1тапз{ег. 
Р1 {ога ВоЪегь Г..), Шшааят. апа Епбие 


Свет., 1954, 46, № 5, 937—947 (англ.) 

Обзор. Библ. 99 назв. В. Ж. 
5845. Сведение многокомпонентных систем к би- 

нарным смесям в расчетах процессов ректификации. 

Вейк, Тейссен (ВедисИоп 07 ши!Исошропеп 

зуз(етз 60 Ыпагу пихатгез т @13ИПайоп са]си]айопз. 

1] К УМ. В. хаш, ТВ! ] ззеп Н. А. С.), Свещ. 

Епопо 5с1., 1954, 3, № 4, 145—152 (англ.; резюме 

франц.) 

Предлагаемый метод расчета процессов ректифика- 
ции многокомпонентных систем является дальнейшим 
развитием теории, предложенной одним из авторов 
(\цк У. В. уап, Р|вузса ($-Сгауепваяе), 1949, 15, 
933). Сущность метода заключается в том, что расчет 
действительного процесса ректификации многокомпо- 
нентной системы заменяется приближенным расчетом 
гипотетич. бинарной смеси, компоненты которой на 
относительно большом числе тарелок (10—20) имеют 
такую же величину 1.„/У у, как два определяющих 
компонента многокомпонентной системы (Г и У— 
расходы жидкости и пара в колонне в кг-моль/сек, 
ати ур— мол. конц-ии жидкости и пара). Коэфф. 
относительной летучести принимаются постоянными. 
При числе тарелок больше 10—20 учитывается третий 
компонент, но метод расчета остается в основном 
тем же, что и для бинарных смесей. Присутствие на 
тарелках других компонентов, кроме определяющих, 
учитывается путем введения поправок, для вычисле- 
ния которых предложен графич. метод. В. №. 
5846. —(Сооб ния © проектировании насадочных 

колонн. Лева (Свеш1са! епр1теегта сопз14дегайопз 

0{ раскеф 1ю\ег 4дезюи. Геуа Мах), Свет. т 

Сапада, 1955, 7, № 3, 40—45 (англ.) 

Приведены общий обзор требований, предъявляемых 
к насадкам, и сравнительная оценка насадок различ- 
ных типов. Рассмотрены — последовательные этапы 
проектирования насадочных колонн и даны рекомен- 
дации по расчетам абсорбционных и экстракционных 
насадочных колонн, в частности по определению по- 
терь напора в условиях оптимальных гидродинамич. 
режимов. Обращается внимание на необходимость 
создания условий для хорошего начального и проме- 
жуточного распределения потоков жидкости в наса- 
дочных колоннах и на правильное конструирование 
опорной решетки для насадки. Рекомендуется, как 
наилучшая, решетка с переливными перегородками и 
с раздельными проходами для газа и жидкости, опи- 
санная автором ранее (РЖХим, 1955, 15565). С. К. 
5847. Проектирование колпачковой тарелки на осно- 

ве ее гидравлики. Омори (ЖД } Я х 

УЖО. ЖК), =-м-м, 

Кору тару, 7. Уарап Таг 14. Аззос., 1953, 5, № 7, 

17—14 (япон.) 


Указывается, что расчет ректификационных колонн 
только по заданным производительности и кони-иям 
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не дает точных результатов. При расчете необходимо 
учитывать потерю напора, характер перемещения 
жидкости по тарелке, унос жидкости, расстояние 
между тарелками, скорость пара, положение перелив- 
ной трубы. Дан обзор имеющихся расчетных ф-л 
по гидравлике тарельчатых колонн и приведен пример 
расчета колонны. Отмечается, что гидравлич. основы 
расчета тарельчатых колонн еще недостаточно раз- 
работаны. . В. 
5848. Относительная летучесть бинарных смесей 

из фракционной колонны при конечной флегме. 

Роз, Байлс (Ве\аЙуе уо]ай Шу о{ Ыпагу пих- 

\игез бош а ФтасйопаЙп8 сошши аб ЙпИе теЙих. 

ВКозе АгЬвиг, В!|ез \!!11аш В.), 

СВеш. Епби8 Ргорт:, 1955, 51, № 3, 138—140 (англ.) 

Излагается метод расчета относительных летучестей 
(ОЛ) бинарных смесей при конечной флегме по экспе- 
риментальным лабор. данным. Приведен также метод 
определения ОЛ для неидеальных смесей. Отмечается, 
что этот же метод может быть применен для расчета ОЛ 
в случае многокомпонентных смесей. Расчет иллюстри- 

ован числовыми примерами. ‚ Р. 

49. Секционные конденсаторы фирмы «Канон».— 

(Тве Саппоп зесЙйопа! сопдепзег.—), Свеш. Рго4., 

1955, 18, № 3, 112—113 (англ.) 

Описано устройство чугунного секционного конден- 
сатора для дистилляционных установок, состоящего 
из ряда одинаковых секций, соединяемых друг с другом 
на фланцах. Конденсатор работает по принципу про- 
тивотока и обеспечивает высокие значения коэфф. 
теплопередачи. Конденсаторы выпускаются с секциями 
диам. 300 мм и поверхностью охлаждения 0,16 м? ка- 
ждая и диам. 460 мм с поверхностью охлаждения 
0,325 м?. Требуемая по расчету поверхность охлажде- 
ния может быть получена путем последовательного 
соединения необходимого числа секций. ‚ В. 
5850. Двухступенчатый абсорбер $0..— (50. аЪзог- 

Бег: Тжо зсгафе БеМег \Тап опе.—), Свеш. Епбия, 

1955, 62, № 2, 132, 134 (англ.) 

Описан двухступенчатый абсорбер для очистки 
выхлопных газов от ЗО» аммиачными сульфитно-би- 
сульфитными р-рами. Газы сернокислотного произ-ва 
поступают в нижнюю первую ступень абсорбера, где 
они движутся противотоком к р-ру, поглощающему 
из них ббльшую часть 50. Из первой ступени абсор- 
бера газы по газоходу направляются во вторую сту- 
пень, расположенную непосредственно над первой, 
после чего выбрасываются через выхлопную трубу 
в атмосферу. Вода непрерывно подается во вторую 
ступень, в которой поддерживается низкая конц-ия 
твердой фазы, необходимая для эффективной абсорб- 
ции. Пройдя последовательно обе ступени, р-р пере- 
качивается в отдельную исчерпывающую тарельча- 
тую колонну, где взаимодействует с 93%-ной НО, 
образуя сульфат аммония и $0. На обеих ступенях 
скруббера осуществляется циркуляция образующихся 
р-ров, которые перекачиваются из нижней части каждой 
секции в распылители, установленные в ее верхней 
части. За счет испарения воды из р-ров газ, посту- 
пающий с т-рой 77°, охлаждается, и абсорбция про- 
текает при 37,7°. Свободный $0. возвращают под 
давлением в сушильную башню сернокислотного з-да. 
97% общего кол-ва №Нз, добавляемого к р-рам, оро- 
шающим ступени скруббера, регенерируется в виде 
сульфата. Отмечается, что производительность дан- 
ной установки на`20% выше, чем при обычной скруб- 
берной абсорбции. Установка рассчитана при началь- 
ной конц-ии $0. 0,9%. Остаточное содержание $0» 
в хвостовых газах менее (0,03%. Установка полностью 
автоматизирована. С. .К. 
5851. — Расслоение в горизонтальном — экстракторе. 

Хабихт. Хертьес, Талсема (Тауег Гогша- 
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Иоп та Вог! оа] ехйтгасюг. НаЪтсВ & С. , Н еег- 
ф1ез Р. М., Та|\зша Н.), Свет. Епбое $е1., 
1954, 3, № 2, 716 (англ.) 

Изучалась массопередача между р-ром уксусной 
к-ты (1) в четыреххлористом углероде (И) и водой (11) 
в горизонтальном экстракторе размером 100 Х5х 
Х 5 см. Было показано, что равновесие не достигается 
в течение долгого промежутка времени. Материаль- 
ный баланс потоков при одинаковой их объемной ско- 

ости (3 л/час) за 16 час. показал, что в И содержание 
а на 20—30% больше, чем повысилось со- 
держание 1 в Ш. Это объясняется сильной способно- 
стью к расслаиванию р-ров с различным содержанием 
1. В опыте с окрашенными р-рами при объемной скоро- 
сти 3 л/час был заметен бесцветный слой повышенной 
плотности, аккумулирующий часть 1, проходящей 
поверхность раздела. Добавление 5%-ного р-ра соля- 
ной к-ты с плотностью 1,04 г/см3 расслаивает этот бес- 
цветный слой на два слоя с плотностью меньше] ‚\)4 г/см3 
(ближе к окрашенному водн. слою) и плотностью боль- 
ше 1,04 г/смз (ближе к поверхности раздела). Описан- 
ный эффект сильно препятствует расчету массопере- 
дачи. Л. Ю. 
5852. Новый тип барабанной сушилки «Дегидро- 

Мат». Хальдоресон (Еп пу 31аоз (фггегопе- 

4еп зака! е  Оевудго-Маё. На! | догззоп 

1311), шоеп1фгеп, 1954, 63, № 28, 602—604 (дат.) 

Барабанная сушилка (БС) прямого действия со- 
стоит из 3 барабанов (секций), последовательно соеди- 
ненных конич. переходами. В 1-м от топки барабане 
сушка протекает при постоянной скорости, во 2-м 
при падающей скорости и в 3-м барабане, имеющем 
диаметр . больший и длину мёньшую предыдущего, 
скорость движения материала уменьшена для за- 
вершения сушки в течение второго и последнего этапа 
периода падающей скорости (этапа внутренней диф- 
фузии). Подробно описана БС такого типа для сушки 
90—100 т рыбной муки в час с указанием размеров БС, 
потребляемой .мощноети и способа регулирования. 

К. Г 


5853. Осушка газов. Коларж (Забей р|упм. 
Ко|АЕ М.), Райта, 1954, 34, № 9, 251—258 (чеш.) 
Обзор современных методов осушки газов. При- 

ведена таблица, в которой рекомендуются наиболее 


рациональные методы осушки различных газов. 
Библ. 22 назв. и в. 
5854. Трубчатые реакторы непрерывного действия. 


Черный (Коппи& цтаБКоуб геаКёогу. Сегпу 
0.), Свет. ргишуз1, 1954, 4, № 9, 327—331 (чеш.) 
Кратко изложена теория трубчатых реакторов (ТР) 
непрерывного действия и даны их основные харак- 
теристики. Отмечается применение ТР для быстро- 
протекающих процессов, при р-циях © интенсивным 
выделением или поглощением тепла, а также р-циях 
под высоким давлением. с. я. 


5855. Конвейер Якоби в качестве питателя для 
кусковых материалов. Баннистер, Уилан 
(Тве УасоБу сопуеуог аз а 30143 Геедег. Вапп1- 


зфег Н., У\Упе|ат Р. Г.), Свет. апа Ргосезз 

Епепо, 1955, 36, № 4, 115—118 (англ.) 

Конвейер Якоби представляет собой вращающуюся 
трубу с внутренним шнеком типа Архимедова винта, 
жестко скрепленным со стенкой трубы. Питатель та- 
кого типа выгодно отличается от обычного шнекового 
тем, что для изменения подачи нет необходимости ме- 
нять число оборотов, а достаточно лишь изменить 
угол наклона оси питателя. Приведены результаты 


испытаний питателя (диам. —70 мм, длина 1 м) на ан- 
траците и барите при размере кусков 4,8-6,3 мм. 
Питатель удобен для непрерывной дозировки сыпучих 
материалов, напр. для добавки извести в воду с целью 





тимических 
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1956 г. 


производств 


получения необходимого значения рН, добавки смолы 
к угольным смесям перед брикетированием, добавки 
флоккуляторов при обработке сточных вод ит. д.С. К. 
5856. Метод определения количества осадка в ре- 

зервуарах.Цуруми (ЖРО —Ж Е. 

Я —-7), ЕЖЖАЖБЕ, —Добоку гаккайси, 7. 

]арап $06. Су Епотз, 1954, 39, № 3, 143—145 

(япон.; резюме англ.) 

Разработан метод определения кол-ва осадка в ре- 
зервуарах и проведено сравнение предложенной авто- 
ром расчетной ф-лы с ф-лами, опубликованными в США. 
Рассмотрен также вопрос о сроках службы резерву- 
аров в связи с образованием в них осадков. Е. А. 
5857. Новая система внутризаводского транспорта 

сырья на химических и металлургических заводах 

Деказвиля. Лассалль (1ез поиуе!ез тапщепйоп$ 

4ез шайёгез ргепиёгез аих изшез сви иез её шё- 

ча, — Ч ф ПесазеуШе. Газза11е), Еашрм. 
пёс., 1953, 32, № 287, 15—20 (франц.) 

Описана полностью централизованная и автомати- 
зированная система внутризаводского транспорта, 
расположенная на двух заводских площадках с раз- 
ницей уровней в 15 м. Э. 


5858 К. Примеры и задачи по курсу процессов и 
аппаратов химической технологии (Учеб. пособие 
для хим.-технол. вузов). Изд. 3-е, доп. и перераб. 
Павлов К. Ф., Романков П. Г., Носков 
А. А. Л., Госхимиздат, 1955, 472 стр. с илл., 
11 р. 20 к. 


5859 П. Центробежный пылеуловитель из трубча- 
тых  пылеотделяющих элементов (Обёроизз16геиг 
сепигИиее А се|иез 46ромзз6геизез (ища тез ши р- 
1ез) [МеаИоезезсвай А.-С.]. Франц. пат. 1074255, 
4.10.54 [Сёше свиа., 1955, 73, № 1, 21 (франц.)] 
Центробежный пылеуловитель типа батарейного 

циклона отличается тем, что выхлопные трубы очищ, 

газа согнуты коленом и проходят через боковую стен- 
ку каждого элемента или через перегородку, отделяю- 
щую поток очищ. газа от потока загрязненного газа. 

Пылеотделяющие элементы расположены таким обра- 

зом, чтобы они нахо- 

дились в потоке очищ. 


газа. Ю. С. 
5860 П. Аппарат 
для отделения" взве- 
шенных частиц с 
помощью — центро- 
бежной силы. 


Хейнрик (Арра 
габаз Гог сепйтИиса! 
зерагаЙоп 0{ зизреп - 
4ед рагис]ез.Н е1п- 
г1СВ Озма!14 
Х.). Пат. США 
2662610, 15.12.53 
Газовый поток, дви- 
жущийся снизу вверх 
и несущий твердые 
частицы, направляет- 
ся в ряд цилиндрич. 
каналов 1, размещен- 
ных в газоходе 2. В 
каждом из каналов 
имеется устройство 3, 
которое сообщает га- 
зу движение по спи- 
рали. На выходе из 
каналов установлено 
направляющее устройство 4. Взвешенные твердые 
частицы под действием центробежной силы отбрасы- 
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ваются к периферии и через отверстия 5 и 6 попадают 
в коллекторы 7 и 8, а оттуда — в бункеры 9 и 10. 
Одновременно с сепарацией происходит классифика- 
ция частиц по размеру. Лопасти 11 направляют поток 
газа на входе в цилиндрич. каналы 1 и на выходе 
ИЗ НИХ. Ю. П. 
5861 П. Аппарат для очистки горячих газов © дутье- 

вым устройством. Ландграф (Аррагайлз$ Тог 

с1еашае В0ё сазез ап4 Ы]о\уег \Вегеог. 1 ап 4 сга{ 

Сеогое Г.) [Тмоп, Шс.]. Пат. США 2675090, 
13.04.54 
Патентуется устройство для продвижения горячего 
газа, подлежащего очистке от пыли в электрофильтре. 
Во входном газоходе электрофильтра размещается 
свернутая в спираль труба, один конец которой вы- 
веден из газохода и присоединен к источнику питания 
водой, а другой конец направлен вдоль оси спирали. 
По ходу газа после спирали установлена трубка Вен- 
тури, в которую входит прямой конец трубы. Выхо- 
дящая из этого конца трубы струя пара, образовав- 
шегося при кипении воды вследствие нагревания ее 
горячими газами, поступает в трубку Вентури, в ре- 
зультате чего образуется нагнетательное устройство, 
которое перемещает газ по входному газоходу и элек- 
трофильтру. Ю. С. 
5862 П. — Уесовершенствование газоочистительного 
аппарата (Ерига(еиг регесИопи6 4е Пи! Чез сазеих) 
[Ре 1а Еоиги@ге М. М. Р. В.]. Франц. пат. 1065138, 
20.05.54 [Сышие её ш@дизиче, 1954, 72, № 4, 682 
(франц.)} 

Газоочистительный аппарат дополнительно снаб- 
жается отражателем пыли в виде перегородок с вы- 
пуклыми поверхностями, который располагается на 
пути газового потока перед входом его в аппарат. 
Ниже отражателя помещается устье сборника пыли, 
находящееся на пути частиц, отлетающих касательно 
к поверхности отражателя. у 
5863 П. Способ отделения мельчайших твердых ча- 

стиц, главным образом ферромагнитных, взвешен- 

ных в газах (Ргосё4ё 4е зёрагайоп 4е шайёгез з0- 

|4ез зиагЙпез, ргас1тра!етепь Гегготарпт6Идиез, еп 

зизрепз1юп 4апз 4ез ра?) [пдизиле-Ашареп С. м. Ъ. 

Н.1. Франц. пат. 1075947, 21.10.54 [Сеше сВим., 

1955, 73, № 1, 22 (франц.)] 

Газы, в частности полученные при произ-ве стали 
‹ применением О», пропускают через магнитное поле, 
причем происходит агломерация взвешенных в-в и 
ооразуются крупные частицы, которые можно затем 
отделить без применения магнитной силы. и. №. 
5864 П.  Улавливание пыли из воздуха или других 

газов. Джайле (5ератайоп о! 4из тош ат ог 

оВег сазез. С1|ез Егас Утсвог). Англ. нат. 

700352, 2.12.53 [МИШае, 1954, 122, № 21, 588 

(англ.)] 

Пылеулавливающий аппарат состоит из вертикаль- 
ного металлич. воздуховода (В), вдоль которого про- 
ходит запыленный воздух и одна стенка которого обра- 
зована частью бесконечной ленты, изготовленной из 
чистой шерсти или из смеси ее с хлопчатой бумагой 
или найлоном. Поверхность ленты имеет начес на 
стороне, соприкасающейся с очищаемым воздухом. 
Лента натягивается между двумя расположенными 
один над другим роликами. В устанавливаются по- 
парно так, что каждая из двух частей движущейся 
бесконечной ленты образует четвертую стенку каждого 
В. Во избежание потерь воздуха лента прижимается 
пружинящими пластинками или роликами. Внутри 
В установлены отражательные пластины, направляю- 
щие запыленный воздух к ленте. Воздух входит в ниж- 
нюю часть одного В и движется вверх, затем переходит 
во второй, по которому опускается вниз. Ленты пере- 
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двигаются в направлении, обратном движению возду- 
ха, и проходят через бункер, установленный под ниж- 
ним роликом. В бункерах помещены устройства для 
освобождения ленты от пыли, которая выводится из 
бункера" конвейером. 


Ю. С. 
5865 П. Система электродов для  электрофильтра 
(Зуз\ёште 4‘весйгодез роиг ЙИге 6@есичаие) [$ос. 


Е\папс16ге 4‘Ехрапзюп Соштегса]е её ]пдизичеЙе 
50е. Ап. «ЗЙп4дех»]. Франц. пат. 1075342, 14.10.54 
[С6ше сВим., 1955, 73, № 1, 21 (франц.)] 

Поток очищаемого газа проходит через несколько 
систем одинаковых взаимозаменяемых электродов, рас- 
положенных один за другими. Каждый электрод со- 
стоит из двух металлич. лент, обвитых совместно с на- 
ходящимися между ними изолирующими полосами 
вокруг круглого стержня, расположенного аксиально 
направлению течения газа. Газ проходит главным 
образом в осевом направлении через пространства 
между лентами. В этих пространствах создается элек- 
трич. поле, направленное поперечно потоку газа и 
питаемое от источника постоянного тока, к которому 
попарно подключаются электроды. В результате 
взвешенные в газе заряженные твердые или жидкие 
частицы подвергаются действию отклоняющей силы, 
направляющей их к металлич. лентам, на которых 
оседают частицы. №, >, 
5866 П. Приспособление, позволяющее наблюдать 

за работой многоячейкового обеспыливателя (01зро- 

ЗИИЁ регтеНМапь 4е зигуеШег 1е ГопсИоппетепть 4е 

4ёрозз16геигз А сеЙез шшИрез) [МеёаИеезе!|- 

зсвай А.-С.]. Франц. пат. 1075797, 20.10.54 [Сбие 
свит., 1955, 73, № 1, 21 (франц.)] 

Используя непроницаемые для газа шлюзовые ка- 
меры, получают возможность доступа в каждую ячей- 
ку пылеуловителя во время работы для замены не- 
которых деталей. А © 
5867 П. Способ и аппарат для агломерации взве- 

шенных в газе частиц © помощью звуковых или 

ультразвуковых волн. Буше (Ргос646 её аррагей 
роиг аиртеп(ег аи тоуеп 4’оп4ез зоп1иез ош иИта- 
зо чез ]ез Ч4ипепз1ю0пз 4е рагИсиез зизрепдиез дапз 
ип 0а2. Воицсвнег ЦВаутоп4 Магсе! 

Си. Франц. пат. 1052941, 28.01.54 [Свеш. 2Ы., 

1955, 125, № 7, 1579 (нем.)] 

Газ со взвешенными твердыми или жидкими части- 
цами пропускают через одну или несколько трубок 
Вентури, снабженных несколькими звуковыми или 
ультразвуковыми генераторами, причем при действии 
звуковых волн и одновременном повышении скорости 
газа происходит агломерация взвешенных частиц, 
которые затем отделяются от газа, напр. в циклоне. 
Аэрозоли, содержащие твердые частицы, смешивают“ 
с аэрозолями, содержащими жидкие частицы, для’ 
того чтобы твердые частицы агломерировались вместе: 
с жидкими. Е. т. 
5868 П. — Способ и аппаратура для очистки и сушки! 

сжатых газов. Морель (Уег{авгеп ип@ УоггюВ- 

Ише гг Кенибипе ипд Тгоскпипй Котргитиегбег 

Сазе. Моге| 5фаптз аз). Пат. ГФР 869938, 

9.03.53 [Свет. 2Ъ., 1955, 126, № 7, 1579 (нем.)|' 

Газ сначала направляют в центробежный сепаратор, 
на стенках которого отделяется содержащаяся в газе’ 
жидкость, затем быстро дросселируют для дальней- 
шего отделения жидкости и, наконец, для окончатель- 
ной очистки пропускают через 1-й фильтр с насадкой, 
а затем через 2-й со сжимающейся губчатой массой. 


5869 П. Способ отделения капелек жидкости от га- 
зов и паров (Ргосё4ё роиг ’ехёгасИоп 4е «ЪгоиИ- 
1аг4з» соп{фепиз 4апз 1ез баз её уарешгз) [МеаПое 
зеЙзсвай А.-С.]. Франц. пат. 1070468, 27.07.54 
[Сеше сВ1т., 1955, 73, № 2, 50 (фравц.)] 
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Газ, содержащий капельки жидкости, пропускают 
сквозь фильтры со скоростью, превышающей скорость, 
соответствующую точке перегиба кривой в логариф- 
мич. координатах скорость газа — разность заеже- 


5870 П. Метод и аппарат для извлечения частиц 
из жидкости. Баттеруэрт (Аррагайз ап ше- 
\Во4 Гог гешоуш8я рагИсез тош а 14и@. В иф бег - 
могёВ Уовт У.) [Сеуце Согр.]. Пат. США 
2688402, 7.09.54 


Метод понижения конц-ии твердых частиц, взве- 
шенных в жидкости, отличается применением звуко- 
вых колебаний, возбуждаемых в обрабатываемой жид- 
кости. Аппарат (см. рис.) имеет канал 1, по которому 


523 

















протекает жидкость в направлении, указанном стрел- 
ками. По периферии канала устроены камеры 2, соеди- 
ненные с каналом отверстиями 3. По оси канала рас- 
положено устройство 4 для возбуждения в жидкости 
колебаний.в направлении, перпендикулярном направ- 
лению ее движения. Ширина 2 выбирается равной 
расстоянию от 4 до 3, а высота — несколько большей. 
Из этих камер по трубам 5 отводится некоторое кол-во 
жидкости, которая в результате действия колебаний 
имеет повышенную конц-ию твердых частиц. А. Р. 
5871 П.  Батарейный гидроциклон для сгущения или 
классификации суспензий (МшИБуЧгосук]оп И! аё 
Гогрукке еПег зогбеге Йпе {азйе та(ег1а]ег 1 уае4зКе- 
зизрепз1оп) [Мааёзсварр!] уоог КоепЪежегкта $йа- 
нисагБоп М. \У.]. Дат. пат. 76596, 2.11.53 
Запатентован батарейный гидроциклон (Г), состоя- 
щий из цилиндрич. резинового блока (Б), в котором 
отдельные Г расположены по двум концентрич. окруж- 
ностям вокруг центрального осевого канала парал- 
лельно оси Б. Суспензия поступает по патрубку в цен- 
тральный канал и из него непосредственно по кана- 
лам тангециально входит в Г внутреннего ряда, где 
получает вращательное движение. В Г наружного 
ряда суспензия вводится по каналам, обращенным 
к кольцевому зазору между Б и кожухом, в котором 
зажимается Б. Кольцевой зазор сообщается с централь- 
ным каналом через горизонтальные отверстия, просвер- 
ленные в толще Б, по которым суспензия попадает 
в зазор. Б зажат в кожухе посредством двух плит, 
имеющих отверстия по числу Г. Каждый закрыт 
резиновой крышкой с отводной трубкой для осветлен- 
ной жидкости, причем все крышки прижимаются верх- 
ней плитой. Осветленная жидкость проходит через 
отводные трубки и отверстия в плите в верхнюю сбор- 
ную камеру, расположенную между плитой и крышкой 
кожуха. Сгущенная суспензия через отверстия в ниж- 
ней плите удаляется в нижнюю сборную камеру между 
плитой и днищем кожуха. При последовательном или 
параллельном соединении нескольких батарейных 
их Б заключают в общий кожух. К. Г. 
5872 П. Метод и аппаратура для регулирования 
плотноети выходящего из циклона материала. 
Райт, Уивер, Фитч (Ргосезз ап аррагайаз 
Гог сопгоШте Те депзИу о! \Ше арех 41зсвагае о 


химических производств 
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1956 г. 


а субопе. Ут: Огг!т Н., Уеауег 

Тозерь Г.., ЕР1ё св Е!1110% В.) [ТЬе Оо 

Со.]. Канад. пат. 500158, 23.02.54 

Запатентован метод и аппаратура для автоматич. 
регулирования плотности материала, выходящего из 
нижнего разгрузочного отверстия гидравлич. циклона. 
Регулирование достигается изменением площади се- 
чения выходного отверстия при помощи кольцевой 
полой упругой диафрагмы, внутренняя полость ко- 
торой находится под переменным вакуумом, завися- 
щим от режима питания циклона исходным материалом. 


5873 П. Ионообменный фильтр и способ обработки 
на нем жидких растворов (Ггетоапозшаде об 1опЪу- 
1егйЦег 1 Бевап@Нох а! еп Пудеп4е ор1зшв) 
[Те Оогг Со.] Дат. пат. 77924, 2.08.54 
Фильтр состоит из цилиндрич. вертикального бака, 

на ложном дне которого находится слой ионообмени- 

вающего материала (ИМ). Обрабатываемая жидкость 
поступает по вертикальной осевой трубе, верхний ко- 
нец которой имеет раструб, выступающий над слоем 

ИМ и закрытый конич. клапаном. При поступлении 

жидкость приподнимает клапан, перемещение кото- 

рого ограничено соосным трубе стержнем, прикреп- 
ленным к крышке фильтра. На высоте, соответствую- 
щей уровню жидкости, бак имеет два кармана с по- 
плавками, положение которых изменяется при изме- 
нении уровня жидкости. Один поплавок соединен 
тягой с клапаном для впуска в аппарат газа, а другой— 

с клапаном для выпуска из аппарата газа. При откры- 

вании одного из клапанов давление газа в аппарате 

увеличивается или уменьшается, вследствие чего по- 
ложение уровня жидкости в аппарате изменяется 

в желательном направлении. По другому варианту 

карманы снабжены смотровыми окнами, через которые 

проходят световые лучи, падающие на фотоэлементы; 
последние являются датчиками для устройства, регу- 
лирующего давление газа в аппарате. Вода для про- 
мывки фильтра поступает снизу, через отверстия лож- 
ного дна, поднимает перфорированный диск, лежащий 
на слое ИМ, и дойдя до крышки, прижимает этот диск 

к такому же диску, находящемуся на внутренней по- 

верхности крышки фильтра. Вода вытекает через 

-^- мамы дисков, задерживающих мии => 


5874 П. Фильтр. для газа. Эндрес, Орман 
(ЕИте & ра. Е пд4гез Негьег®& А., Огтмап 
\Маг4 Т. уап). Франц. пат. 1065315, 24.05.54 
[Свеш. 2Ъ1., 1955, 126, № 8, 1810 (нем.)] 
Фильтр для воздуха и различных газов состоит из 

блока с насадкой из стальной, деревянной или бу- 

мажной стружки, или стеклянного волокна и двух 
сит с отверстиями 6,35 мм, между которыми находится 
полиэтилен (Т). По периферии рам, на которых уста- 
новлены сита, накладываются стальные и картонные 
прокладки. Стеклянное волокно покрывается порош- 
ком Ги нагревается до 210°, после чего дополнительно 

-— мк расплавленным Г. А. Б. 

5875 П. — Усовершенствование фильтров для воз ь 
газов или жидкостей (РегесИоппететз аах ИЙтез 
А айг, раз оп И9и1ез) [Ре РиШе 4е Масопдеаих М.]. 
Франц. пат. 1072357, 13.09.54 [С6пе свиа., 1955, 
73, № 1, 20 (франц.)] 

Фильтровальные патроны изготовляют из лент плис- 
сированной бумаги или другого материала и приклеи- 
вают с одной стороны краями к поддерживающим лен- 
там, изготовленным, напр., из пластмасс (хлорвини- 
ловых или др.), или к текстильным лентам, импрегни- 
рованным в-вами с хорошей адгезией, напр. смолой, 
латексом, пластмассами и т. д. Плиссированные ленты 
выступают или образуют закраину по крайней мере 
с одной стороны, толщивой такой же как и плисси- 
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рованная бумага; этой закраине можно предварительно 
придать желательную форму, которая позволит, за- 
жимая ее между двумя поверхностями, обеспечить 
хо т м непроницаемость. 
5876 И. 


Барабанный фильтр. Янг (Вит ата 


пеп ипизиодт. Уоцие ЕРЕгашКк \11]11ам). 
Фин. пат. 27100, 10.07.54 
Патентуется конструкция приспособлений для 


укрепления фильтрующей ткани на поверхности ба- 
абана. в т. 
5877 П.  Усовершенствование фильтров `(Регесйоп- 

пешеп$ аих ИИгез) [А4еЙегз ВоБайе] её Мшайе*]. 

Франц. пат. 1072889, 16.09.54 [Сеше сВиа., 1955, 

73, № 1, 19 (франц.)] 

Для облегчения очистки фильтрующих элементов 
от оииони слоя тонкодисперсного в-ва приме- 
няют вибраторы, которые действуют на содержащуюся 
в фильтре жидкость и помогают слою отделяться от 
своей опоры. ‚ ®. 
5878 П. Фильтровальный материал (ЕИ(егтед1от ау 

4еп агё зош апуепдез {1 гапдаЙИеге) [$\геат-Глпе 

ЕЩегз 144]. Норв. пат. 83596, 3.05.54 

Патентуется фильтровальный материал, состоящий 
из бумаги, пропитанной в-вом, не смачиваемым водой, 
напр. нитроцеллюлозой. Для пропитки применяют 
бумагу, состоящую на 85—90% из волокон, имеющих 
центральный канал (волокна хлопка, льна и рами). 
Стопу бумаги сначала пропитывают в течение 15— 
20 мин. под давл. 25 мм рт. ст. СНзОН или СС\]а, а за- 
тем в течение 10—15 мин. р-ром, содержащим (в %): 
нитроцеллюлозы 2,5, этиллактата 1,2, ацетона 45, 
метилацетона 51. После пропитки бумагу сушат при 
60°. Кол-во нитроцеллюлозы в пропитанной бума- 
ге составляет 2% от веса последней. Такая бумага 
отличается уменьшенной способностью набухать в воде 
и повышать при этом свое сопротивление. В фильтре, 
бумага которого поглотила максим. кол-во воды, со- 
противление возросло всего в 1,5 раза. Описанная 
бумага в особенности пригодна для отделения воды, 
эмульгированной в масле: к. Е 
5879 П. Фильтрующее вспомогательное вещество. 

Гомори (Рег а4. Сотшогу Рац! Г.) 

[РьИИрз Рего]еит Со.]. Пат. США 2696306, 7.12.54 

Для отделения кристаллов от маточного р-ра водн. 
суспензию Са(ОС!])з смешивают с органич. жидкостью, 
напр., с бензолом, дитолилом, циклогексаном, цикло- 
октаном, дициклогексилом, дибромметаном, дихлор- 
нафталином или диоксибутаном. Смесь охлаждают 
до т-ры ниже т-ры замерзания органич. жидкости, 
но выше т-ры замерзания воды; причем образуются 
твердые частицы органич. в-ва, действующие при > 
тровании в качестве вспомогательного в-ва. Затем 
полученную фильтровальную лепешку нагревают до 
т-ры выше т-ры замерзания органич. жидкости и от- 
деляют кристаллы Са(ОС]). г. 2. 
5880 П. Смеситель газов (Мё]апоеиг 4е ра?) [5ос. 

4е Зегуйсез РиБ\ез её 4’9изи“ез]. Франц. пат. 

1045560, 30.11.53 [Сышие её шаизиче, 1954, 71, 

№ 5, 939 (франц.)] 

В качестве смесителя газов используется система 
из трех концентрич. труб, из которых две внутренние 
перфорированы. Отверстия расположены в стенках 
обеих труб попарно (одно против другого). Один из 
смешиваемых газов входит через центральную трубу, 
второй — через внешнее кольцевое  междутруйное 
пространство. Полученная газовая смесь выходит 
из внутреннего междутрубного пространства. Ю. С. 
5881 П. Теплоноситель. И нсингер (Неа {гапз- 

{ег шефа. Тоз1прег Твошаз Наго! 4, 

) [Коррегз Со. 1шс.]. Пат. США 2692234, 19.10.54 

Патентуется теплоноситель, представляющий собой 
тройную смесь солей, содержащую (в вес.%): 11М0з 
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16, КМО: 42, МаМО: 42. Приложена диаграмма ща 
весия смеси. п 
5882 П. Теплообменник. Бонно (Неаф ехсвапбег. 

Воппаи Непг;) [1’Аг 119иде, Зося 

Апопуше рог |’Ефа4е е{ 1’ЕхрюНаЙоп 4ез Ргоседез 

Сеогрез С]аиде]. Пат. США 2643100, 23.06.53 

Патентуется кожухотрубный теплообменник (см. 
рис.), в котором материалы трубок и кожуха обладают 
различными — ко- 

линейного 

теплового расши- , 
рения. Для пред- 
отвращения на- 
пряжений, могу- у 
щих вызвать раз- 
рушение в местах 
гакреиления тру- \ —2 
бок в решетках 1, \ 
каждая из трубок | 
снабжена компен- | 
сатором, который 
образуется изгибом 
2 самой трубки; 
стрела изгиба 3-- 
10 см, стягиваю- 
щая хорда в 4--8 раз больше стрелы. Изогнутая часть 
трубки составляет меньше половины ее длины. В смеж- 
ных слоях пучка 3 и 4 направления изгиба трубок 
противоположны. Ю. П. 
5883 П. Уплотнение теплообменников (Майцаш!т 

зеа! а Веаф ехсвапрегз) [АКИеБо]аре 1.]лап8зготз 

АпвшгЬт]. Австрал. пат. 154410, 17.12.53 

Теплообменник регенеративного типа имеет ротор, 
вращающийся внутри неподвижного корпуса с радиаль- 
ными перегородками, образующими ряд камер в виде 
секторов, в которых размещены теплопередающие эле- 
менты. Между вращающимися и неподвижными частя- 
ми могут быть предусмотрены уплотняющие приспо- 
собления. Перегородки снабжаются устройствами для 
протекания хладоагента и соприкосновения его с по- 
верхностями теплообмена. Э. Н. 
5884 П. Способ каталитического получения тепла и 

света при помощи газов. Эссер (Уогисвитя 

таг Кафа узсвеп У\агше-Б:\. Тс еггеирипя т! е]$ 

Сазеп. Ез5ег Треодог). Пат. ГФР 903986, 

15.02.54 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 49, 11340 (нем.)] 

Метод каталитич. получения тепла и соответственно 
света при помощи газов отличается тем, что одно или 
несколько каталитич. в-в соедИняют с катализатороно- 
сителем свариванием, спаиванием, частично спрес- 
совыванием, заключением в один корпус. В результате 
достигается непосредственный теплообмен между ка- 
тализатором и катализатороносителем. Е. А. 
5885 П. Холодильник с двумя отделениями. Ше - 

фер (Рига! сотрагитепе гей1регаЙМоп аррага(аз. 

бсвае{!ег Ного!4 У.) [РьЦсо Согр.]. Пат. 

США 2691872, 19.10.54 

В камере 1 холодильника (см. рис.на стр. 470\ размещено 
несколько испарителей 2, работающих при различных 
т-рах. Перегородка 3 может перемещаться в вертикаль- 
ном направлении, изменяя соотношение объемов верх- 
ней и нижней частей 1, в которых поддерживаются 
различные т-ры. Ю. П. 
5886 П. Низкозамерзающие смеси СН.ОН и Н.О 

(Тлебюскепде Мештапо!-Маззег-М1зсвипеепт) [Вивг- 

свеш!е А.-С.]. Австр. пат. 174370, 25.03.53 [Свет. 

2Ъ1., 1954, 125, № 6, 1323 (нем.)] 

Смесь применяется в качестве теплоносителя при 
низких т-рах и как жидкость для заполнения низко- 
температурных термометров. Смесь изготовляется на 
технич. СНзОН и содержит ^—11% Нз0О. Т-ра замерза- 
ния смеси —158°. Н. А. 
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5887 П. Выпарной аппарат. Уайзман (Еуаро- 
гаЙпо аррагайаз. \У1зетап УТашез У.) [Мез 
Епа Свеп!са! Со.]. Пат. США 2640761, 2.06.53 
Выпарной аппарат состоит из вертикального ци- 

линдрич. кожуха 1, внутри которого концентрически 

расположена труба 2. В верхней части 1 и 2 соединены 
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конич. перегородкой 3. Упариваемая жидкость по- 
дается насосом 4 в верхнюю часть аппарата и расте- 
кается по наружной поверхности 2. Горячий газ по 
каналу 5 поступает во внутреннюю часть 2 и нагревает 
ее поверхность, что приводит к испарению стекающей 
по ней жидкости. Выйдя из 2, газ движется вверх по 
кольцевому каналу между 2 и 1, встречая на своем 
пути распыленную жидкость, которая подается через 
форсунки би 7. Охлажд. и насыщ. парами газ отсасы- 
вается по каналу 8 эксгаустером 9. Упаренная 
жидкость выводигся из нижней конич. части 1. Ю. П. 
К реф. 5885 





5888 И. 


Метод 
свободно стекающей пленке. Феррис, Ламсон, 
Смит (Си!4ед гее Иша 915ИПайоп шеод. Рег- 
г15 Зеущшоцг \М., Гашзопв ЕамагА В.., 


дистилляции в упорядоченной 


5ш1ён ПРоцв|!аз М.) [Те АЧапис 

Пише Со.] Канад. пат. 496446, 29.09.53 

Метод отличается тем, что подвергаемая дистилля- 
ции жидкость, нагретая до т-ры, превышающей т-ру 


Ве- 


химических 1956 г. 


производстз 


кипения при давлении в аппарате, распределяется в виде 

свободно стекающей пленки, находящейся в непосред- 

ственной близости от охлаждаемой поверхности. Пар, 
образующийся при испарении стекающей пленки жид- 
кости, конденсируется на охлаждаемой поверхности. 

Конденсат пара и оставшаяся жидкость собираются 

раздельно. Процесс может проводиться при нормаль- 

ном давлении или под вакуумом. В. К. 

5889 П. Способ удаления воздуха, применимый для 
обогреваемых паром выпарных аппаратов, соеди- 
ненных с приспособлением для предварительного 
нагревания жидкости или другим потребителем пара 
(ЗеЙа1з{\еп Ббугукау И 61$епт Ватадиазко]е1!4еп ушще- 
удеззА Кауейауй шепее!иа ]а ]аг]езе]у, ]о15за 
]&арбкашио оп КуеМу загдаап ЗИй зепгаауап 
пез(е-ез Патти итеп фа! ]опкип шиип зепкаЙа1зеп 
пбугупкшиаит$1&1Иееп Капзза)  [А.-В. Возеп!а@з 
Райешег]. Фан. пат. 27258, 11.10,54 
Патентуется способ удаления воздуха из выпарных 

аппаратов, в которых выпариваемая жидкость нагре- 

вается паром при протекании через группу вертикаль- 
ных труб, а пар конденсируется в междутрубном: про- 
странстве. Конденсат и избыточный пар, содержащий 
воздух, выводят из середины нижней части междутруб- 
ного пространства. После отделения конденсата избы- 
точный пар и воздух направляют во второе между- 
трубное пространство, где пар конденсируется при 
предварительном нагревании выпариваемой жидкости, 

а почти все кол-во воздуха выпускается из между- 

трубного пространства. М 

5890 П.  Фракционная перегонка смесей высоко- 
кипящих жидкостей. Джоне (ЕгасИопа| 413ИПа- 
оп о! Вюй-БоШте 14ш@ пихихгез. Гопез Но- 
ме! ] Н.). Англ. пат. 716497, 6.10.54 [7. Арр!|. 
Свет., 1955, 5, № 3, 1331 (англ.)] 

Жидкостное питание ректификационной колонны, 
работающей под вакуумом (Р<50 мм рт. ст.), подается 
через камеру обезвоживания (К. 0.) при 50—80°. 
В К. О. подается перегретый водяной пар, предвари- 
тельно прошедший через колонну и содержащий в ви- 
де тумана частицы перегоняемых жирных к-т, погло- 
щающих влагу. Пары из колонны направляются через 
испаритель-теплообменник для получения насыщ. 
водяного пара, который далее перегревается и исполь- 
зуется в процессе перегонки. 

5891 П. Аппараты для фракционной дистилляции 
и контактирования пара с жидкостью. Рейвьер 
(ЕгасИопа! 915ИПайоп ап зпаИаг 1199-уарочг 
сощасИис аррагааз. Ваутетг Р. М. Н.). Англ. 
пат. 705913, 24.03.54 [7. Арр!. Свеш., 1954, 4, № 8, 
11162 (англ.)] 

Фракционная дистилляция осуществляется при по- 
мощи ступеней эжекции и сепарации. Пары увлекают 
жидкость в инжектор Вентури и образующаяся смесь 
разделяется в циклоне, причем жидкость уходит вниз, 
а пар — вверх. На каждой ступени имеется резервуар 
для жидкости и производится регулирование = 

В.Р. 

5892 П. — Усовершенствованное устройство для кон- 
такта жидкостей с парами или газами, насадочные 
тела для этого устройства и способ их изготовления. 
Пуаза (013роз{ атеНог6 4е сопбасё еп!те Иди е5 
её уареигз ой сах, согрз 4е {етрИззаве и 563 Чапз 
]ед4 16 91зроз[ её ]еиг ргосё46ё 4е Габтсайоп. Ро! - 
за Л еап Гоп!$) [$506. 4ез Озтез Свидиез, 
ВЪбпе-Рошепс]. Франц. пат. 1051732, 19.01.54 
[СвВеш. 7Ъ5., 1955, 126, № 2, 431 (нем.)] 
Аппараты (ректификационные и абсорбционные ко- 

лонны) заполняют насадкой из блоков, кусков или 3е- 

рен, изготовленных из непроницаемого для жидкостей 
материала, напр., мелкопористого песчаника, пемзы, 
фарфора и покрытых проницаемым для жидкостей слоем, 
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напр., прокаленного кварца, фарфора, имеющим поры 
диам. от 0,001 до 1 мм. Напр., куски песчаника раз- 
мером 4—6 мм покрывают водн. р-ром поливинило- 
вого спирта, втирают фарфоровый порошок и нагре- 
вают до 1050°. Опыты с 10%-ной уксусной к-той пока- 
зывают, что дистилляционная колонна с такой насад- 
кой, благодаря лучшему контакту между жидкостью 
и паром, в 6 раз эффективнее колонны с насадкой из 
стеклянных колец Рашига диам. 5 мм. в. № 
5893 П. Выделение ацетилена из газовой смеси 
(Зерагайоп о{ асебу]епе гот газеоиз пихигез) [Ва- 
41зсве АпШш ипа Зо4да-РаЪм К]. Англ. пат. 702876, 
21.01.54 [Т. Арр!. Свеш., 1954, 4, рагё 4, 385 (англ.)] 
Смесь газов обрабатывается в абсорбционной зоне 
--бутиролактоном или другим органич. р-рителем, 
обладающим способностью селективного растворения 
С.Н». Р-ритель затем выводится из абсорбционной зоны 
и, перед его отгонкой нагревом в вакууме, пропускает- 
ся через ректификационную колонну противотоком 
к газу, полученному в зоне отгонки, с отбором чистого 
С›Нз в средней части колонны. Ю. С. 
5894 П. — Процесе непрерывной адсорбции. Гилмор 
(Ргосезз Тог сопИпиоиз а@зогриоп. С11|шоге 
РоггезЕ Е.) [РьИИрз Ретго]еиш Со.]. Пат. США 
2696304, 7.12.54 
Непрерывный процесс адсорбционного разделения 
жидкой смеси углеводородов осуществляется в колон- 
не с движущимся слоем гранулированного адсорбента: 
в верхней части колонны происходит адсорбция, в ниж- 
ней — десорбция. Верхняя часть колонны соединяется 
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< нижней посредством воронки 1 (см. рис.), имеющей 
форму усеченного конуса. Десорбирующая жидкость 
вместе с одним из продуктов (хорошо адсорбируемым) 
отбирается из нижней части колонны непосредствен - 
но под 1; для этой цели в кожухе колонны имеется ряд 
отверстий 2, объединенных коллектором 3. Отобранная 
жидкость подвергается разделению и часть ее возвра- 
щается в колонну в качестве флегмы для зоны адсорб- 
ции. Эта часть жидкости вводится с большой скоро- 
стью через отверстия 4, объединенные коллектором 5, 
во внутреннюю часть 1: таким образом предупреждает- 
ся уплотнение гранулированного адсорбента и ве- 
роятное закупоривание наиболее узкого нижнего от- 
верстия 1. Ю. П. 
5895 П.  Фракционирование газообразных углево- 
дородов с помощью твердых адсорбентов. Ши - 
лайн (ГтасИопайоп о! вудгосагЬоп сазез Бу зо Па 
азогЬеп( $. Зсвее|1пе Наго!4 М.) [$4ап- 
Чаг4 ОШ Пеуе@ортепь Со.]. Пат. США 2693865, 
9.11.54 
Смесь газообразных углеводородов С,— Сз, содер- 
жащую легкополимеризующиеся ненасыщ. компо- 
ненты, пропускают для разделения через 1-ю адсорб- 
ционную зону, где гранулированным углем, поступаю- 
щим из 2-й адсорбционной зоны, поглощаются легко- 
полимеризующиеся компоненты. Затем газы пропу- 
<кают через уголь 2-й адсорбционной зоны, состоящей 
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из трех секций: адсорбционной, расположенной над 
входом газов, средней ректификационной и нижней 
десорбционной, расположенных ниже входа газов. , 
Из адсорбционной секции выходит СНа, из ректифи- 
кационной — углеводороды Сз, из десорбционной — 
углеводороды Сз. Из последней секции отводят перио- 
дически часть угля в первую адсорбционную зону, 
из которой уголь отводят в 1-й десорбер, где при сла- 
бом подогреве выделяются углеводороды С,— Сз, 
присоединяемые к газам, поступающим в первую адсорб- 
ционную зону; из первого десорбера уголь отводят 
во второй для выделения легкополимеризующихся 
компонентов. а. 
5896 П. Процеес концентрирования. Рид (Ргосезз 
о{ сопсептайия. Ве:4 А|1]еп Г.). Канад. пат. 
493308, 2.06.53 
Предложен способ увеличения относительного со- 
держания целевого компонента в жидкой смеси путем 
ее пропускания через систему последовательно ра- 
ботающих катионообменников (К). В первом К уве- 
личивается относительное содержание компонента 
в адсорбированной жидкости, а маточный р-р отво- 
дится. Ионообменная смола регенерируется к-той. 
После удаления к-ты из этого р-ра последний направ- 
ляется во второй К для дальнейшего увеличения отно- 
сительного содержания целевого компонента. Р-р, 
десорбированный из второго К, после удаления к-ты 
направляется в третий К. Маточный р-р, выходящий 
из третьего К, присоединяется к р-ру, десорбированному 
из первого, и подается во второй К. Описанные опе- 
рации повторяются до достижения заданной степени 
разделения. Метод патентуется для увеличения отно- 
сительного содержания радия в р-рах, содержащих 
еще и барий. В. 
5897 П. Экестрактор непрерывного действия для 
извлечения жидкостей из твердых материалов. 
Де-Смет (Апогдише {бт КопйпиегИе ех{гакКИоп 
ау узког иг Газба ашпеп. Ре Зшей Ф.А. У.) 
[ЕхгасИоп СопИпие 4е Зше, 5$0с. Ап.]. Швед. 
пат. 144481, 16.03.54 
Непрерывнодействующий экстрактор для экстрак- 
ции твердых материалов (напр. масличных семян) 
р-рителями состоит из ленточного транспортера и пи- 
тающей воронки над его загрузочным кольцом. Регу- 
лирование скорости ленты транспортера производится 
регулятором, датчиком которого является мембрана, 
установленная в питающей воронке. Она реагирует 
на давление материала в воронке и устанавливает 
регулятор на скорость, зависящую от заполнения 
воронки. в &: 
5898 П. Метод извлечения растворителей из отброс- 
ных газов, получаемых при экстракции. Херберт. 
Эйзенлор, Гроб (Ме{во@ Гог \№е гесоуегу о 
зо]уепёз ош \аз1е разез гезшИпя ш ехйгасиоп рго- 
сеззез. НегЬеге \т|ве] т, Етзеп]|овг 
Каг1-Не10з$, Сгоь Каг!) [МеИвезе!- 
зсва\ А.-С.]. Пат. США 2675412, 13.04.54 
Для уменьшения потерь органич. р-рителя (ОР) 
в процессе экстракции фенола из отбросных вод по- 
средством контакта этих вод с ОР предложено извле- 
кать остаточный ОР из газа, содержащего СО. и Н?$, 
контактом этого газа с частью экстрагированного фе- 
нола для абсорбции ОР и его последующего извле- 
чения. Ю. 
5899 П. Аппарат для кристаллизации под вакуумом. 
Накаи, Кимура (Аррагайлз Гог уасиит сгу- 
база оп. Мака! Эв1го, Ктшига Н+у- 
4еуозй !). Япон. пат. 6472, 16.12.53 [Свеш. 
АЪзтз, 1954, 48, № 20, 11853 (англ.)] 
Выпарной аппарат, работающий под вакуумом, 
разделен на два или больше отделений, имеющих 
общее дно. Кристаллизуемый р-р поступает из отде- 
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ления с наименьшим вакуумом и удаляется из отделе- 
ния с наивысшим вакуумом. .. Х. 
59600 П. — Усовершенствования процессов и аппара- 
тов для сушки газов (РеесИоппешегз аррогё6з 
аих ргос64ез её арраге!з рог ]е зёеваре 4ез раз) 

[\М.. С. Нойпез ап4 Со. 144]. Франц. пат. 1063093, 

29.04.54 [Свеш. 2Ъ1., 1955, 126, № 2, 431 (нем.)] 

Газ проходит снизу вверх через сушильную башню 
с колпачковыми тарелками, на которых находится 
р-р СаС]. различной конц-ии, снижающейся постепен- 
но книзу, а затем через слой твердого СаС]», причем 
достигается почти 100%-ное обезвоживание газа. 
Патентуется также аппаратура. $ 
5901 П. Метод и аппарат для удаления жидкости 

из влажного гранулированного материала. Уэб- 

стер, Уотсон (Ме{Ъо4 ап4 аррагайиз {ог гето- 
уше 11419 ош ме ртапи]аг шацега]. \Уеъзуег 

О. 5., Ма зот Товп У.) [НуЧго-В1азё Согр.]. 

Англ. пат. 705244, 10.03.54 [7. Арр!. Спешт., 1954, 

4, рагь 8, 1162 (англ.)] 

Патентуется аппарат для удаления влаги из влаж- 
ного гранулированного материала сжатым воздухом, 
поступающим в цилиндр, заполненный материалом 
с пористым дном. Загрузка и выгрузка аппарата ре- 
гулируются автоматически. Н. К 
5902 1. Способ и аппарат для сухого разделения 

смесей на вибрационном столе. Самеш, Сагл, 

Кланнер (Ргосезз апд аррагайлз {ог {Ве @4гу зера- 

гайоп 0{ пихитез оп а уфгаЙпе 4еск. Зашезсь 

К. В., ас! К., К \аппег В.). Англ. пат. 

712148, 21.07.54 [Рие! АьБзтз, 1955, 17, № 4, 21 

(англ.)] 

Смесь поступает на наклонный быстро вибрирую- 
щий стол, направление колебаний которого превы- 
шает угол наклона стола на 20—50°. Это вызывает 
передвижение материала, причем мелкая фракция 
движется вверх против наклона стола, а более круп- 
ная — ссыпается вниз, в результате чего достигается 
хорошее разделение частиц по размеру. Процесс может 
быть повторен несколько раз с целью получения боль- 
шего числа фракций. ° в. К. 
5903 П. — Усовершенствованный гранулятор (Пирго- 

уетеп(3 1ш ог геаЙИ пе {10 ртапшаюог) [Светйса] Соп- 

згисИоп Согр.]. Инд. пат. 50471, 21.12.53 

Гранулятор имеет корпус с соплами для подачи 
р-ра. Внутри корпуса находится камера для пере- 
мещения р-ра и несколько камер, через которые дви- 
жется теплоноситель. . Е. А. 
5904 П. Аппараты с0 слоями ионообменных или 

других гранулированных материалов (Аррагаиз 

сошаниие 10п-ехсвапое ог о\ег Ъедз оЁ отапа]аг 

та(ег!а!) [Региай Со., 144]. Англ. пат. 705402, 

10.03.54 [7. $0е. ОБуегз ап@ Со1оиг14з, 1954, 70, 

№ 6, 246 (англ.)] 

Устройства для собирания или распределения жид- 
кости (Ж) в аппаратах, содержащих гранулированные 
материалы, состоят из системы пластин или перфори- 
рованных труб, в которой Ж перетекает с поверхности 
одной пластины на другую или из трубы в трубу. 
Пространство между пластинами или отверстия пере- 
крыты полосами из жесткого материала таким образом, 
что между полосами может протекать Ж, но не 7 4 
проходить взвешенные. в ней твердые частицы. А. Б. 
5905 П. Прибор для поддержания постоянного 

уровня жидкости в сосудах (013розИ зегуаш А шат- 

фепйг сопзбапё ]е шуеаи 4е Иди14ез дапз 4ез гёс1р1еп($) 

[ РагЬеп{аБгКеп Вауег]. Франц. пат. 1072134, 8.09.54 

[Сеше сьиа., 1955, 73, № 1, 17 (франц.)] 

Прибор состоит из трубы для впуска жидкости, 
находящейся под постоянным давлением. В трубе 
имеется приспособление (насос или червяк), способное 
создать противодавление. Когда прибор погружен 
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в жидкость, приспособление препятствует поступле- 
нию новых порций жидкости по впускной трубе 
в сосуд. Е. Х. 
5906 П. Аппарат для соединения листового пласти- 

ческого материала. Хасселкуист (Аррагаз. 

Гог зеапци8 р|азИс зВееё шаег1а1. Наззе1 4и13% 

У1сфог Н.) [ТЬе В. Е. Соодгеь Со.]. Пат. США. 

2665737, 12.01.54 

Аппарат состоит из нижней опоры для штампа и 
удлиненной балки, расположенной над ней на опреде- 
ленном расстоянии. Балка охватывается подвижной ра- 
мой, высота которой больше высоты балки. К раме внизу 
крепится второй штамп. Между полками балки и 
соответственно верхней и нижней стенкой рамки 
имеются два пространства, в которые закладываются, 
надувные детали (шланги). Одновременное надувание 
верхней и спуск воздуха из нижней детали приводит 
к подъему рамы и разъединению обоих штампов и, 
наоборот, надувание нижней и спуск воздуха из верх- 
ней детали приводит к опусканию рамки и смыканию- 
обоих штампов. Е. Х. 
5907 П. Аппарат для электрофоретического или 

электролитического разделения смесей. Грасман 

(Аррагайз {ог \\е еестгорвогейс ог @естоуйс 

зерагайоп 0{ пихигез. Стгаззтапт У.). Англ. 

пат. 716875, 13.10.54 [Т. Арр!. Свеш., 1955, 5, № 4, 

1504 (англ.)] 

Патентуется аппарат, состоящий из разделительной` 
камеры, содержащей пористое в-во, и электродной, 
ячейки, разделенных между собой с помощью диа- 
фрагмы. Буферный р-р или р-р электролита, имеющий, 
в основном, тот же состав, что и перемещаемая жид- 
кость, может протекать через электродную ячейку, 
посредством чего предотвращаются изменения в с0- 
ставе этих р-ров, вызываемые диффузией продуктов: 
электролиза. Л 
5908 П. Получение потока горячих газов под давле- 

нием. Хатчинсон, Харди (РгодисИоп 4’аа 

соигапф 4е раз свай@з 00$ ргезз1юп. Н ис В 1! п- 

оп ]|ехап4ег С., Наг41е ПОау!4). 

Птрега] Свеш!са! ш4изичез, 1.44]. Франц. пат. 

1042673, 3.09.53 [Сва]еиг её ш@., 1954, 35, № 348, 

684 (франц.)] 

Поток горячих газов под давлением получают при 
экзотермич. саморазложении (без подачи воздуха)» 
некоторых жидкостей (напр., азотные эфиры алифатич. 
низших насыщ. слиртов), которое можно вызвать 
двумя способами: обрызгиванием жидкостью предва- 
рительного нагретого каталитич. слоя или подачей 
жидкости в генератор, в котором предварительно“ 
создано давление, соответствующее рабочим условиям. 
Р-цию саморазложения жидкости проводят в аппаратах 
(с катализатором и без него), снабженных распылите- 
лем жидкости и подводом воздуха для пуска. Зажига- 
ние производят с помощью свечи или создают давление- 
взрывом, при котором воспламеняется струя ми 
сти. ‚ № 
5909 П. Резервуары для хранения жидкости (5%- 

габе фапкз Гог 119143) [Наттоп@ 1топ У\огКкз]. Англ. 

пат. 713467, 11.08.54 [Раш ОП апа Соочг 7., 

1954, 126, № 2919, 694 (англ.)] 

Патентуется новый тип стальных резервуаров для 
хранения испаряющихся жидкостей, отличающийся 
наличием гибких газонепроницаемых диафрагм у верха 
и днища резервуара. Н.Щ. 
5910 П. Сосуд для хранения жидкостей под давле- 

нием. Бенсон (Вевацег {@г итцег ОгасКк з4евеп4е- 

Р!аззркейеп. Вепзоп Егпезё Негшап). 

Швейц. пат. 295038, 16.02.54 [Свеш. 2Ъ1., 1955,- 

126, № 1, 180-181 (нем.)] 

Сосуд для хранения жидкостей под давлением, 
напр. сжиженных газов, состоит из двух вставленных: 
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пруг в друга обечаек, соединенных по окружности. 
Нижняя обечайка имеет глухое днище, а верхняя — 
куполообразную крышку с центральным отверстием. 
В отверстии крышки на выпуклом флянце укреплена 
горловина цилиндрич. формы. Е. А. 


См. также: Процессы: гидродинамич. 5206, 5424, 
5458; тепловые 4908; механич. 4649, 5409; массопереда- 
чи 4350, 4986, 5439, 5440, 5502 


КОНТРОЛЬНО-ИЗМЕРИТЕЛЬНЫЕ ПРИБОРЫ. 
АВТОМАТИЧЕСКОЕ РЕГУЛИРОВАНИЕ 


5911. Измерения в химической промышленности. 
Приспособление приборов к особым условиям и 
специальные проблемы в химической промышлен- 
ности. Ф роже (Га шезиге дапз ?1адизиче свите. 
АдарйаИоп 4ез арраге!]з аих сопдИ/опз рагИсиЙегез 
её ргоешез зрёелаих & |’1дизиче сьшидое. Его- 
сег Р.), СЫ. апа]уё., 1953, 35, № 12, 311—327 
(франц.) 

Приведены примеры приспособления измерительных 
приборов: манометров, измерителей уровня, расходо- 
меров и других для измерения агрессивных, загряз- 
ненных, кристаллизующихся и вязких жидкостей. 
Описаны измерители плотности жидкости с компенса- 
цией изменения т-ры, расходомеры для жидкостей, 
находящихся под небольшим давлением, содержащих 
растворенные газы, с изменяющейся плотностью, 
измерители уровня сжиженных газов в сферич. я 
вуарах. ‚. 2 
5912. Современное состояние вопроса о графических 

панелях. Бенуэлл (ТЬе 4деуе]оршеш о{ ртарь1с 

рапе]з. Вепме 1 1 С. М. У.), Тгапз. $0е. Тазгит. 

Тесвпо]., 1954, 6, № 3, 97—111 (англ.) 

Дана краткая история вопроса о графич. панелях. 
Отмечаются преимущества и недостатки графич. па- 
нелей. Преимущества графич. панелей обусловили раз- 
витие малогабаритных приборов. Указано, что при 
малых передаточных запаздываниях по сравнению 
с запаздыванием в объекте рр т-ры, дав- 
ления, уровня жидкости) блоки регуляторов (БР) 
помещаются сзади графич. панелей. В противном слу- 
чае БР размещаются вблизи датчика, а на графич. 
панели помещается только вторичный прибор. Г. О. 
5913. Развитие регулирования процессов. Уэрли, 

Мак- Найт (Ауапс1то ргосезз сопго]. УМог- 

|еу С. \., МеКптеВ С. У.), шятиатеша- 

Иоп, 1953, 7, № 1, 21—27 (англ.) 

В статье рассматриваются в популярной форме при- 
менение частотного анализа динамич. свойств объектов 
и методы моделирования при проектировании систем 
автоматизации технологич. процессов. в №. 
5914. Библиография статей, посвященных приме- 

нению частотного анализа к системам автоматическо- 

го регулирования. Фукс (А ЫБПоргарву о! {Ве 
тедиепсу-Кезропзе Ме{по4 аз Арр!1её {10 Ашюоштайс- 

РеедЪаск-Сопиго! Зузетз. ГисВз А. М.), Тгапз. 

АЗМЕ, 1954, 76, № 8, 1175—1194 (англ.) 

Библ. 284 назв. . 0. 
5915. Техника измерений тиксотропии. Рейн (П01!е 

Тесвик уоп ТЫхогор!ещеззипреп. Ве!п Е.), 

Свеш. Вип@зсваи, 1954, 7, № 18, 345—346 (нем.) 

Изложение методич. основ измерений тиксотропии. 


Л. Б. 

5916. Обобщение понятия РШ. Штейн (Та ре- 

пега!22азглопе 4е] сопсейо РО. $1е1п Теодого), 
М15иге е геро]аз., 1955, 3, № 1, 3—12 (итал.) 

В статье рассматривается классификация регулято- 

ров по принципу их действия. Описываются регулято- 
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ры, обладающие пропорциональной Р, интегральной 
1 и дифференциальной О характеристиками. А. Н. 
5917. Новые гидравлические регуляторы фирмы 

«Га ргёсяюоп Меёсашаие». Грандварле (1.ез 

поиуеаих гбри|ацеигз ВудгаиЧиез де «Га Ртгбс151юп 

Мёсап! ие». ОезсгирИоп её шз(аПаИоп 4ез гёриа\еигз 

туре Н. 10 её Н. 15. роиг шофешгз 4е шоуепае её 

т ри!ззапсе. Сгапдуаг|! её Мопз1еиг 

еп 6), 114. усйез {еггбез её {гапзр. ащошоь., 1954, 

43, № 497, 163—170 (франц.) 

Дается описание гидравлич. регуляторов двух ти- 
пов, предназначенных для регулирования производи- 
тельности насосов. Приведены фотография внешнего. 
вида регулятора и 14 чертежей, дающих полное пред- 
ставление об устройстве и действии регулятора. К. Ш. 
5918. Регулирование при помощи двух струйных 

трубок. Карраро (Га геро]азлопе а аоррю иреПо. 

Саггаго Р1ег Ап оп!о), М!зиге е геро]ах., 

1955, 3, № 1, 17—18 (итал.) 

Дается краткое описание струйного гидравлич. 
регулятора с двумя распределительными трубками. 
Для предотвращения перерегулирования и автоколе- 
баний регулятор снабжен демпфирующим устрой- 
ством. &; 
5919. Измерение расхода природного газа под давле- 

нием. Сен, Нарбонин, Верьен (1е ше- 

зигаре ди раз пайиге] 0$ ргезз1оп. Зепез, Маг- 

Боппе, Уегг:!еп), Веу. шё то]. ргаё. её 16- 

ра]е, 1954, 13, № 5, 201—211 (франц.) 

Описана методика определения коэфф. 
- в — органов для природного газа. 
5920 Портативный электрический прибор для изме- 

рения скорости медленно текущих жидкостей. 

Майснер (А рома Ше е]есйе уеошеег 1ог 10% 

уе]осйу 19и143. М1з;епег А. Б.), Сава@. У. 

Тесьпо|., 1954, 32, № 6, 242—249 (англ.) 

Описывается электрич. прибор для измерения ско- 
ростей жидкостей. Термистор, включенный в мосто- 
вую измерительную схему, подогревается спец. нагре- 
вателем и погружен в измеряемую жидкость. Скорость 
течения У связана с разностью т-р АТ между нагре- 
вателем и жидкостью соотношением У = СХАТ), 
где С — коэфф. Прибор может измерять скорость те- 
чения до 6,4 км/час с точностью большей, чем 160 м/час. 
Абсолютная точность улучшается при уменьшении 
скорости. Прибор портативен, не требует дополнитель- 
ных устройств, легко может быть приспособлен к авто- 
матич. измерению скорости любой жидкости как 
в трубе, так и в открытом русле. Осадки и суспензии 
не воздействуют на прибор. Сообщаются данные о ка- 
либровке прибора. Приведена номограмма для расчетов. 

С. К 


5921. Регулирование синхронности вращения валов 
в бумажной промышленности. Бокман, Рё- 
берт (2аг С|есаштерете 1ш 4ег рар!егуегаг- 
Бецепдеп шдизиче. ВосКшапи К., ВКбЪегь 
С.), Вероипезесвик, 1955, 3, № 2, 36—40 (нем.; 
резюме англ.) 

При регулировании скорости вращения вала таким 
образом, чтобы число егб оборотов было равно числу 
оборотов ведущего вала и сохранялось постоянное 
соответствие двух отмеченных точек этих валов, изме- 
ряемая чувствительным элементом ошибка всегда равна 
сумме скоростной и фазовой ошибок. При автоматич. 
регулировании бумагоделательных машин выявле- 
ние этой суммарной ошибки производится с помощью 
отметок на обрабатываемом материале, положение 
которых воспринимается фотоэлементом и сравни- 
вается с нулевым импульсом ведущего вала. Для про- 
порционального регулирования оба импульса подаются 
на вход дифференциального усилителя, а на выходе 


расхода 
‚ №. 


формируются и вычитаются, давая пилообразную кри- 
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Процессы и оборудование 


вую, знак которой соответствует опережению или отста- 
ванию, а высота — пропорциональна величине этого 
временного сдвига. Для точного регулирования не- 
обходимо раздельное управление скоростью и фазой 
вращения вала, в связи с чем возникает задача разде- 
ления сигнала ошибки на ее скоростную и фазовую 
составляющие. Новым решением этой задачи является 
разделение суммарной ошибки на две составляющие, 
основанное на допущении, что т ошибки носят 
случайный характер. Таким образом, при суммиро- 
вании сигнала ошибки за достаточное время полу- 
чается нуль, если скоростная ошибка равна нулю. 
При этом методе применяют дифференциальный уси- 
литель, как выше, и оба выхода подаются на переста- 
новку дифференциала в одну и другую сторону. Но, 
кроме того, оба выхода раздельно суммируются и 
подаются на второй иферииеньный усилитель, 
выходной сигнал которого, если он отличен от нуля, 
воздействует на сервомотор переменой передачи. Но- 
вый способ регулирования дает лучшее качество ре- 
гулирования. В. Р. 
5922. Электрические весы.— (Е]еси“са] Ъа]апсе.—), 

Загюогиаз О1у1310п, С. А. ВмиКшапп ап Сошрапу, 

Веу. Эс1епё. $гиш., 1955, 26, № 1, 96 (англ.) 

Весы с автоматич. балансом. Основаны на том, что 
при перемещении коромысла вместе с ним движется 
легкая катушка, взаимодействующая с магнитным 
полем другой, внешней катушки. Индуцированный 
в подвижной катушке ток усиливается и используется 
для балансирования системы за счет перемещения 
подвижной катушки и изменения внешнего магнитного 
поля. Весы имеют три диапазона: 0—0,5; 0—0,2; 0— 
0,1 мг. Точность 1%. Максим. нагрузка 500 мг. Пока- 
зания могут подаваться на любой указывающий или 
регистрирующий прибор. Питание от сети перемен- 
ного тока 115 в. в. 9. 
5923. Самопишущие весы.— (Весог4 о Ъа]апсе.—) 

[Тве Звагр!ез Согрогайоп  гезеагсв  ]аБогабогтез, 

Вг!@серогё, Реппзу]уаша], Веу. Зс1епё. Таэгит., 

1954, 25, № 11, 1146—1147 (англ.) ; 

Описываются самопишущие весы, состоящие из 
трех узлов:  электромеханич. уравновешивающего 
устройства; блока электроники, включающего чув- 
ствительный элемент, генератор, полосовой усилитель, 
фазовый детектор; записывающего устройства. При- 
ведено краткое описание узлов. Прибор имеет шкалы 
25 мг, 50 мг, 100 мг и 250 мг. Спец. мерами диапазон 
может быть расширен до 1 мг и до 1 г. Постоянная 
времени уравновешивающего устройства при максим. 
чувствительности «10 мсек, но наличие самописца 
увеличивает постоянную времени до 0,2 сек. С. 
5924. Чувствительность струнных гальванометров 

с сильным электромагнитным — демпфированием. 

Синьор (Тве гезропзе оЁ зиме са|уапошейегз 

УЦВ ПВеауу еес4лготаспейс датршо. Зептог 

О. А.), шутат. Ргасисе, 1954, 9, № 11, 968—974 

(англ.) 

Проведено теоретич. исследование чувствительно- 
сти струнного гальванометра с сильным электромаг- 
нитным демифированием. Определяются условия опти- 
мальной чувствительности для разного вида нагрузок. 

С. М. 


5925. Промышленные применения магнитных уси- 
лителей. Хелмик ( п4изита| аррИсайопз о{ шаспе- 
Ис ашрИЙегз. Не| штск С. С.), Тпзимамептиз апа 
Ащюошаб., 1954, 27, № 8, 1300—1302 (англ.) 
Освещены принципы действия, свойства и характер- 

ные особенности магнитных усилителей (МУ), а также 

область применения их для автоматизации электро- 
привода в различных отраслях пром-сти. Приведены 
схемы, характеристики насыщения и регулировочные 
характеристики МУ и указаны основные их преиму- 


а [< 
химическит производстве 1956 г. 


щества и недостатки. Описано применение МУ для 
автоматич. регулирования скорости мощных электрич. 
приводов прокатных и протяжных станов, бумажных 
машин, суперкаландров, строгальных станков, шахт- 
ных подъемников, подъемных кранов, экскаваторов, 
полиграфич. машин, для регуляторов напряжения 
(на электрич. станциях) и др. Указывается на быстр 

расширение областей применения МУ. А. Л. 


5926. Унифицированные электрические измеритель- 
ные приборы для химической промышленности. 
Куликовский Л. Ф. В ст.: Автоматизация хим. 
пром-сти, М., Изд-во АН СССР, 1955, 127—139 
Унифицированные измерительные устройства имеют 

структурную схему двух типов: «преобразователь—изме- 

ритель» или «преобразователь— усилитель — измеритель». 

Приборы, построенные по этим принципиальным схе- 

мам, отличаются друг от друга только конструкцией пер- 

вичного преобразователя, назначение которого состоит в 

том, чтобы воспринимать ту или иную физ. величину и 

преобразовывать ее вединую для различных элементов и 

удобную для измерения и дистанционной передачи вели- 

чину (электрич. сигнал). Преобразовательные унифици- 
рованные элементы устройств измерения разделяются на 
две группы: на элементы, которые развивакт на выходе 
относительно значительную мощность, достаточную для 
управления измерительным прибором или сервомотором, 

и на элементы, которые вследствие недостаточной мощно- 

сти требуют применения усилителей. Приводится крат- 

кое описание схем измерения различных величин, а 

также отдельных унифицированных элементов и прибо- 

ров, в том числе различных индукционных преобразо- 
вателей, ферродинамич. приборов с независимым возбуж- 
дением, дистанционного электрич. манометра камер- 

ного типа и др. М. С. 


5927. Новый круг задач международной комиссии 
по стандартизации измерений расхода жидкостей и 
газов. Энгель (М№еше АшеаЪБепкге!зе 4ез Ицегпа- 
Иопа!еп МогтепаиззсВиззез г Фе ПОитевЙаВтез- 
зипа. Епое!| Е. У. А.), Верешпезжесвшк, 1954, 
2, № 12, 291—292 (нем.) 

Сообщение о совещании по вопросам стандартиза- 
ции измерения расхода жидкостей и газов. К. ЦП. 


5928. Ротаметры в химической промышленности. 
Шимусик (Во{башегу \ ргзетузЗе свепистпуш. 


Зрущиз:КкК 42:31! а\), Свепик, 1955, 8, 
№ 1, 28—30 -(польск.) 
Обзор конструкций ротаметров. А. М. 


5929. —Игольчатые вентили высокого давления ИВН, 
Слободкин М., Новости нефт. техники. Нефте- 
переработка, 1955, № 1, 29—31 
Отличительная особенность новой конструкции 

игольчатых вентилей на условное давл. 160 кг/см? 

с условными проходами Оу 8 и 15 мм заключается В от- 

сутствии вращения штока с конич. затвором (иглой) 

при продольном его перемещении и отсутствие на штоке 
резьбы. Шток перемещается благодаря поступатель- 
ному движению резьбовой втулки при ее вращении 

в спец. хомуте, что предохраняет ходовую резьбу от 

непосредственного контакта с регулирующейся ра 


5930. 

пературой. Слободкин М., Белозерский 

С., Новости нефт. техники. Нефтепереработка, 

1955, № 1, 13—16 

Конструкторское бюро нефтяного приборостроения 
разработало и внедрило новую конструкцию запор“ 
ных вентилей для сред с т-рой до —160° на давле- 
ния: 40,64 и 160 кг/см?, диам. 100 мм. В этих вев- 
тилях детали, подвергающиеся воздействию низкой 
т-ры, изготовлены из аустенитной хромоникелевой 
стали (1 Х 18Н9Т) и латуни, т. е. из металлов, проч 


Запорные вентили ВЗХ для сред с низкой тем- 
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Контрольно-измерительные приборы. 


ность которых с понижением т-ры не снижается. Отли- 
чительной особенностью вентилей ВЗХ является кон- 
струкция их крышки с сальниковым уплотнением, 
которая подробно описывается. М. С. 


5931. Автоматическое регулирование температуры 
в промышленных печах. Рюб (АшотайЙзеве Теш- 
регайаггерешис Бег шазичеМеп. ВаЪ Ег:е- 
4ип 4), У’егк$ай ип@ Вейчеь, 1955, 88, № 4, 163— 
164 (нем.; резюме англ., франц.) 

5932. Пленочные ‘термометры сопротивления для 
измерения температуры поверхности. Уайндинг, 
Топпер, Бое (Меа]-Й а гезлзапсе \егиоште- 
{егз Гог шеазит!ае загГасе {етрегайиагез. \У1п 411 
С. С., Торрег Г.., Вацз В. У.), шаазх. апа 
Епопо. Свеш., 1955, 47, № 3, раг 1, 386—392 
(англ. ) 

Металлическая пленка на непроводящей подложке 
может служить термометром сопротивления. Обычно 
толщина пленки составляет менее 1000 А. При этой 
толщине она обладает весьма малым тепловым сопро- 
тивлением и теплоемкостью. Описаны аппаратура и 
метод получения пленок вакуумным испарением. 
Исследовались термометры сопротивления из Сг, №, 
инконеля, Ах, А! и Се. Наиболее стабильными ока- 
зались хромовые. За 2 года сопротивление хромового 
термометра изменилось на величину, эквивалентную 
1°. Термометры этого типа использовались для опре- 
деления коэфф. теплопередачи при конденсации орга- 
НИЧ. В-В. 6; = 
5933. Свойства и применения термиесторов. Блёз 

(1.ез ргорг66$ её 1ез аррИсаЙотз 4ез {Тегпизапсез. 

В |еп хе ..), Опде в6есг., 1953, 33, № 319, 578— 

590 (франц.) 

Описаны принципиальные схемы приборов, основан- 
ных на применении термисторов, для измерения т-ры, 
вакуума, расхода жидкостей, мощности при высоких 
частотах и стабилизации напряжения. Предыдущее 
сообщение см. РЖХим, 1955, 49557. А. Н. 


5934. Автоматическое регулирование плотности бу- 
мажной массы. Хаеман (Баз зе ЪзИайсе Ейште- 
ое]п 4ег ЗюЙФ4есвще ши ешешт 0521Шегеп4 агрецепдеп 
Веое]оегё. НаВвВтаптп Егап 2), У/освепЫ]. 
Рарег{аьг., 1954, 82, № 15, 619—621 (нем.) 
Описан поплавковый регулятор плотности бумаж- 

ной массы в чане бумагоделательной машины. Приме- 

нение регулятора позволяет обеспечить постоянный 
вес единицы поверхности бумажной полосы на всем 
ее протяжении с точностью 3%, а также равномерную 

сушку. А.Н. 

5935. Новый вискограф для лабораторий и производ- 
ственных предприятий.— (МепагИоег У1зКостарв г 
ГаЪог$ ипд Раб КайопзЬейчеье.—), Кашзсвак ип@ 
Ситит, 1954, 7, № 12, \МТ292 — МТ294 
(нем.) 

Новая модель вискографа Брабендера предназначе- 
ча для измерения и регистрации вязкости в широких 
пределах (в жидких и пастообразных средах) при т-рах 
20—90° и 20—150°. Т-ра может оставаться постоянной, 
понижаться или повышаться с постоянной скоростью 
{1,5° в мин.). Нагрев сосуда с анализируемым в-вом — 
радиационный. Сосуд, снабженный восемью вертикаль- 
ными штифами, вращается с постоянной скоростью 
моторным приводом, находящимся в массивном штати- 
ве. В сосуд погружается укрепленный на подвесе 
многоштифтовый плунжер; действующий на него кру- 
тящий момент измеряется чувствительным весовым 
устройством и записывается самопишущим механиз- 
мом. Вискограф может быть использован для исследо- 
вания процессов набухания, изменения вязкости под 
влиянием т-ры и добавок реактивов, а также контроля 
технологич. процессов. 


Л. Б. 


Астоматическое регулирование 
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5936. Применение регистраторов упругости паров 
воды. Эллингер (2аг Егаре 4ег Уегмепдипе уоп 
Пашр!4гаскэсвгефеги. Е | |1 прег Н. \.), Веуоп, 
ГеЙмоПе ип@ апд. Свепте{азеги, 1954, 32, № 11, 
714—715 (нем.) 

Разработан прибор для регистрации влажности 
воздуха, в котором биметаллич. термометр и воло- 
сяной гигрометр связаны между собой и приводят 
в действие одно перо, что позволяет определять со- 
держание паров воды в воздухе без пересчетов. Кроме 
того, имеется отдельная запись т-ры. ь М. 


5937. Использование модулированного света в фото- 
электрических анализаторах для определения кон- 
центрации газа при промышленном контроле. 
Шерье, Веро, Вагнер (ОИЙзамоп 4е ]а 
1 ип1еге то4ди]!6е дапз ]ез апа!узеигз рооеси“иез 
роиг ]е 4дозаре 4е газ Фапз 1е сошто]е шдизи“е]. 
Свегг1ег С., Уегов Г., М\Мартег ЦЩ.), 
ЗресйгосВ ит. асба, 1953, 6, №1, 81—94 
(франц.) 

Описывается фотоэлектрич. анализатор, служащий 
для определения конц-ии газа абсорбционным методом. 
Используемые обычно в лабор. фотоэлектрич. анали- 
заторах усилители постоянного тока заменяются здесь 
усилителями переменного тока, более простыми и ста- 
бильными в работе. Модуляция света, необходимая 
при использовании усилителей переменного тока, 
осуществлялась питанием источника света — разряд- 
ной ртутной лампы — от генератора низкой частоты. 
При использовании в качестве источника света лампы 
накаливания 


модуляцию необходимо производить 
механич. путем. Свет от источника с помощью двух 
призм полного внутреннего отражения, имеющих 


одно общее ребро, разделяется на два пучка, один 
из которых, пройдя через трубку с циркулирующим 
анализируемым газом, попадает на фотоэлемент, а дру- 
гой падает на фотоэлемент сравнения. Катод одного 
фотоэлемента соединен с анодом другого регулировоч- 
ным потенциометром. Переменное напряжение в сред- 
ней точке этого потенциометра, служащее мерой погло- 
щения газа, усиливается многокаскадным усилителем 
переменного тока с обратной связью и затем детекти- 
руется. Прибор имеет сигнальное реле, срабатываю- 
щее в случае, если конц-ия газа достигает определен- 
ной, заранее заданной величины. Прибор позволяет 
осуществлять непрерывный контроль произ-ва. Ис- 
пользовалось 4 типа анализаторов: 1) для определения 
следов (до 0,005%) хлора в синтетич. НС]; 2) для опре- 
деления $0» при произ-ве Н›5О до и после катализа; 
3) для определения МО. при конц-иях от 0,005 до 0,5% 
и от 10 до 12%; 4) для определения влажности. В слу- 
чае хлора и МО. оптика прибора сделана из увиолевого 
стекла, а в случае 50›— из кварца. 


5938.  Логарифмический фотоэлектронный измери- 
тель. Атри (А |юбатИвиие рвоюсеЙ слгсчи. Ав 
фгее У. Н.), У. Зее. шяташм., 1955, 32, №2, 
41—42 (англ.) 

Триод 12А07 при напряжении анодного питания 25 в, 
катодном сопротивлении 10 ком и анодном 100 ком 
имеет логарифмич. зависимость анодного тока &, от 
сеточного &,: {, = 150 + 3018, (токи в ра). Присо- 
единив к сетке фотоэлемент УА16, имеющий в преде- 
лах от 0,005 до 5 ма линейную зависимость тока от 
освещенности, и после триода — балансный усилитель 
постоянного тока с микроамперметром 125—0—375 ра 
на выходе, автор получил прибор, имеющий логариф- 
мич. характеристику в диапазоне 3 декад, который 
может быть использован как фотометр или денсито- 
метр. Калибровка прибора производится по двум от- 
меченным по шкале точкам 0 и 250 ра, соответству- 
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ющим плотностям 2,0 ри 0. При этом независимо 
устанавливаются нуль и наклон логарифмич. характе- 
рислики. Постоянная времепи должна быть достаточно 
велика, в частности, чтобы была возможной градуи- 
ровка с помощью вращающегося секторного атенюато- 
ра. В приборе она определяется конденсатором 0,001 иф 
между сеткой и катодом входной лампы. Приведена 
полная схема со всеми данными. В. Р. 
5939. Система телеизмерения и управления «Элек- 

троспэн».— (Соп(го| зузеш «Е]ес4го Зрап».—), Веп- 

4х АмаИоп Согр. Веу. Зет. шзи“чиа., 1955, 26, 

№ 1, 99—100 (англ.) 

Система, разработанная Веп@х Азмайоп Сотр., 
предназначена для дистанционного измерения уров- 
ня и управления насосными станциями. При измере- 
нии уровня жидкости в резервуарах система позволяет 
выбрать желаемый резервуар, проверить его подсоеди- 
нение и измерить уровень с точностью -- 3 мм при шкале 
18 м. Передача производится цифровым кодом, ко- 
торый не нарушается изменением частоты, фазы, па- 
дения напряжения, шумами и помехами. Дистанцион- 
ное управление производится частотным способом — 
управляющий сигнал представляет комбинацию не- 
скольких одновременно передаваемых частот в зву- 
ковом диапазоне. Предусмотрен автоматич. обратный 
контроль. Система набирается из ряда блоков, вклю- 
чаемых с помощью штепсельных разъемов. в. Р. 
5940. Работа устройств автоматики бетонного за- 

вода. Чаадаев В. А., Механиз. трудоемких 

и тяж. работ, 1955, № 2, 11—13 

Освещен опыт эксплуатации устройств автоматики 
трехсекционного автоматизированного бетонного з-да 
на строительстве Каховской гидроэлектростанции. 

$ А. Л. 

5941. Автоматическое регулирование отношения 
топливо — воздух в металлургических печах. Валь- 
тер Гнев сотго] 07 е]-айг гайо ш шеаПиаг- 

о1са| Гагпасез. \Ма|]1ег Гео), МеаПигела, 1953, 

47, № 284, 307—309 (англ.) 

Описаны четыре типичных схемы автоматИич. регу- 
лирования кол-ва топлива и воздуха в зависимости 
от т-ры в печи для случаев газообразного и жидкого 
топлива. 1. Автоматич. потенциометр с пневморегули- 
рованием, измеряющий т-ру, управляет заслонкой 
на воздухопроводе. Расходы воздуха и мазута изме- 
ряются расходомерами — датчиками, передающими 
сигналы на регулятор отношения топливо — воздух, 
управляющий клапаном подачи мазута. Это отношение 
может быть установлено в пределах от 25 до 200%. 
2. Во второй схеме регулятор т-ры воздействует на 
установку заданного значения регуляторов расхода 
мазута и воздуха. Отношение топливо — воздух может 
быть установлено в пределах О—200%. 3. Схема подоб- 
на второй, но имеет не линейный преобразователь 
в цепи контроля воздушного дутья, а квадратичный. 
Применяется при работе на газе. 4. Система представ- 
ляет собой совмещение второй и третьей схем и исполь- 
зуется на печах, попеременно работающих на мазуте 
и газе. м, т. 
5942. Приборы в газовой промышленности. Лукас 

(ТпзгатешщаИоп 1 \\е саз шдизту. А геем о 

гесепь 4еуе]ортетз. Гисаз Т. А.), Саз Т., 1955, 

281, № 4779, 43—46 (англ.) 

Кратко описаны термоанемометры для измерения 
скорости газового потока, усовершенствования в кон- 
струкциях газовых калориметров и приборов для из- 
мерения уд. веса газа, а также данные по автоматич. 
регулированию коксовых печей, эксгаустеров и др. 
аппаратов с применением в основном пневматич. и 
гидравлич. систем регулирования. А. Л. 
5943. Описание приспособления для автоматического 
отбора проб суперфосфата. ПурицынР., Материа- 
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лы по обмену опытом. Науч. ин-т по удобр. и инсекто- 

фунгисидам, 1954, № 6, 23—24 

На рижском Суперфосфатном з-де при погрузке 
нь в вагоны при помощи транспортерной 
ленты отбор проб производится автоматически благо- 
даря спец. приспособлению, представляющему колесо 
с лопатками, концы которых погружены в движущийся 
слой суперфосфата. Ось колеса при помощи конич. 
шестерен соединена с вертикальным валом, на котором 
укренлен нож. При каждом обороте колеса с валом 
нож пересекает движущийся слой суперфосфата; при 
этом он забирает на своей верхней поверхности неболь- 
шое кол-во суперфосфата. При повороте вала на 180% 
нож проходит под щеткой, которая сметает суперфосфат 
в бочку для отбора проб. Таким образом, за каждый 
оборот колеса нож захватывает определенную порцию 
суперфосфата и сбрасывает ее в бочку. Практикой риж- 
ского завода установлена целесообразность изготовле- 
ния лопаток из винипласта, так как к металлич. ло- 
паткам прилипает суперфосфат. М. С. 
5944. Испытательные приборы для сушил. Хик- 

ман (Ехрегипеща! — шяташешайоп {ог @мегз. 

Н1скшап М. У.), У. 1136. Рае], 1955, 28, № 170, 

113—116 (англ.) 

Для исследования процесса сушки в конвейерных 
сушилах применялись: 1) термопары №1-Сг-константав 
и Си-константан длиной до 30 м; горячие спаи пере- 
мещались вместе с материалом на конвейерной ленте, 
разматываясь с барабана, что позволяло контролиро- 
вать т-ру непрерывно; 2) термопарные гигрометры для 
измерения влажности подаваемого и отводимого воз- 
духа; 3) анемометры и расходомеры. Сообщены кон- 
структивные данные гигрометров. О, 9. 
5945 К. Контрольно-измерительные приборы. Ба- 
ран, Березницкий, Грачик, Кулиц- 
кий, Марковский, Питулко, Ста- 
нишевекий (Арагаига роп!аго\уа 1 Когиго]ва, 


\У4. 1. Вагап Магсе]!1 Веге2штсКк! 
О | р1ег@4, СгасзукК Сгез!ам, Ки!1- 
скЕ ДЬ1еп1е\м, МагКо\мзкК! А даю, 
Р1ф и {Ко Зап! {а\м, Зап; земз к 


Вориш 11, У\агз2ама, Рапз\. Уудами. Тесвися- 
пе, 1954, 2 -{ 265 $3., И., 10 21.) (польск.) 


5946 П. Измерение степени плотности порошков 
и других тонкоизмельченных материалов (Меазиге- 
шепе 0! {Фе 4ертее о{ депзИу ш ро\4егз ап@ ое 
Йпе]у 41у14е ша{ета]з.) [Возе Вгоз., Сашзьогоиев, 
ГАа]. Англ. пат. 690225, 15.04.53 [Тпзгаш. РгасИсе, 
1954, 8, № 5, 443 (англ.)] 

Для обеспечения постоянства веса порошка, засы- 
паемого в коробки, независимо от тонины помола, 
предлагается в дозировочной машине применить устрой- 
ство, непрерывно контролирующее плотность порошка, 
путем измерения степени поглощения 8- или Х-лучей, 
проходящих сквозь порошок. Сигнал с приемника 
излучения с помощью исполнительного механизма 
регулирует наполнение порошком засыпной воронки. 

С. 


5947 П. Прибор для измерения плотности газов. 
Мак-Махон (Аррагааз Гог шеазигие {Ве деп- 
зЦу о! разез. Мс Мавоп ] егоше В.) [ВерчЪ с 
Е]о\ Меегз Со.]. Пат. США 2662394, 15.12.53 
Патентуется плотномер газа, состоящий из двух 

изолированных газовых камер, в которых находятся 

шары определенного объема, укрепленные на концах 
рычага весов. Через одну камеру проходит измеряемый 
газ, а через другую — стандартный (эталонный). 

Выводы рычага весов из камер осуществлены через 

сильфоны. Измерение производится компенсационным 

способом. При нарушении равновесия весов сопло пнев- 
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мосистемы закрывается плотней или приоткрывается, 
что повышает или понижает давление, а значит и плот- 
ность стандартного газа, уравновешивая тем самым 
весы. Измерение давления стандартного газа позволяе 
косвенно судить о плотности рабочего газа. Н. Е. 
5948 П. Расходомер для жидкостей (Е14-По\ ше- 
(ег) [Во\мзег, Шшс.]. Англ. пат. 695425, 12.08.53 
17. Арр!. Свеш., 1954, 4, № 3, 130 (англ.)] 
Измеряемая жидкость проходит через трубопровод 
из немагнитного изоляционного материала, по сече- 
нию которого создается магнитное поле. Приемные 
электроды смонтированы в стенках трубопровода в диа- 
метрально противоположных точках, обеспечивают 
электрич. контакт с протекающей по трубопроводу 
жидкостью и располагаются в магнитном поле. Элек- 
троды соединены с вольтметром проводами, располо- 
женными симметрично относительно магнитного поля. 


К. Ш. 
5949 П. Стеклянный электрод. Гефкен, Крац 
(С]азеектоде. Се! скеп УМа|6ег, Кгаёх 


Га 4\! 2). Пат. ГДР 1709, 2.08.54 

Для повышения прочности предлагается заполнение 
внутренней полости металлизированного стеклянного 
электрода в-вом, не расширяющимся при затверде- 
вании, напр. природными или искусств. смолами 
< р-рителем или без него, пеком, каучуком, оргстеклом, 
парафином и т. п., с вязкостью >1013 ед. СС$. Этим 
способом могут быть получены очень тонкие электроды, 
позволяющие пользоваться при измерении простым 
стрелочным прибором. Для получения 0с0бо тонких 
электродов можно после заливки опустить их в плави- 
ковую к-ту. В качестве примера приведен состав для 
заливки: первый слой (тонкий) — каучук 65%, воск 
26%, венецианский терпентин 9%; второй слой (тол- 
стый) — масса для заливки кабельных муфт. В. Р. 
5950 П. Стеклянный электрод для определения рН 

жидкостей при высоких температурах. Швабе 

(С]азе@екгоде хаг РН-ВезИшимие уоп Е кецеп 

Вбрегег Тештрегашг. Зсвмае Киг®. Пат. 

ГДР 8268, 8.10.54 


Предложенные стеклянные электроды (СЭ) отли- 
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5953. Сопоставление химических показателей отрав- 
ления свинцом. Опенская-Блаут, Тушкевич, 
Бржозовский (Рогоупаше \зКа?п б\у \сзезпе) 
оо\су и ргасожтко\ 2 4егепа \0}. ЪеезНеро, 
пагахопусь па 2аисе оюо\меш. Ор1ейзка- 
В|апшё № Лап!па, Тиз2кК1ем1с? А11ге4д, 
Вгзохо\зкКт Лап), Апп. Ошх. М. Симе-5Кодо\- 
зка, 1953 (1954), 08, 151—166 (польск.; резюме русс.. 
англ.) 

Исследования по распознаванию ранних стадий 
отравления рабочих различных профессий РЪЬ позво- 
ляют предполагать, что повышенный уровень его 
в крови и в моче, а также наличие порфиринов в моче 
опережают остальные симптомы отравления РЬ. Пре- 
кращение воздействия РЪ оказывает положительное 
влияние на уменьшение его кол-ва в крови и моче. 
Повышенное кол-во РЬ в моче не обнаружено после 
долголетней работы в той же отрасли произ-ва. Среди 
исследованных групп самые высокие хим. показатели 
отравления РЪЬ установлены у гончаров, соприкасаю- 
щихся с ним при глазуровании изделий, и рабочих 
консервных отделов мясной пром-сти. 


5954. Работа с радиоактивным люминесцентным 
материалом. Гузль (Ргёсе з гад юаКИуп! иии8- 


5954 
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чаются добавкой к обычному составу стекла неболь- 
шого кол-ва ь-ва, напр. 0,2% окиси титана, пригодны 
для измерений и обладают большой сохранностью 
при 100°. При комнатной т-ре сопротивление СЭ равно 
0,5 Мом и для измерения э. д. с. требуются спец. при- 
способления, но с увеличением т-ры сопротивление 
уменьшается и при 100° э. д. с. можно измерять обыч- 
ными методами. При толщине стенок в 1,5 мм электрод 
остается неизменным и годным к работе в течение 2-х 
месяцев. Изменение потенциала на единицу рН при 
99° равно 60 мв. Ф. М 
5951 П. Метод и прибор для электрооптического 

определения концентрации кристаллов в жидксети. 

Фишер (Мефо ап аррагайаз {ог е]ес\гоорИса1 

апа!уз13 0! {Ве сгубаШие сопепь о{ 19143. Р1!- 

зсвег Каг! А.). Пат. США 2668470, 9.02.54 

Патентуются метод и прибор для определения конц-ии 
кристаллов в жидкости. Испытываемая жидкость по- 
мещается в кристаллизатор. Спец. осветительное 
устройство посылает через толщу жидкости поляризо- 
ванный световой пучок, который, выходя из кристал- 
лизатора, воспринимается фотоэлементом, связанным 
с самопишущим микроамперметром. С ростом конц-ии 
кристаллов увеличивается интенсивность выходящего 
светового пучка и соответственно возрастает 3 
5952 П. Метод и прибор для измерения температуры 

излучающих газовых потоков и пламени (Мефо@ 

ап аррага’аз {ог шеазигше {\е {ешрега{игез ой 

Вегша | гад аИте разеоиз Йи1@$ апд 1 рагИсшег 

Патез) [О се МаЙопа! О’Ейа4ез её 4е Весвегсвез 

АегопацИаиез]. Англ. пат. 711924, 14.07.54 [Рае] 

Аъз(тгз, 1955, 17, № 1, 175 (англ.)] 

Прибор для измерения т-ры пламени, чувствитель- 
ный к излучению в диапазоне 0,2—15 р. Измерение 
производится сравнением интенсивностей излучения 
пламени и излучения спец. источника. 9, т. 


См. также: К.-и. приборы: контроль состава 4287, 
4289, 5808, 5809; контроль общетехнич. параметров 4662 
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сепёп! Втоют. Ни?! Егап%.), 

1954, 6, № 3, 173—176 (чеш.) 

Острые отравления Ва при работах с люминесцент- 
ными радиоактивными в-вами проявляются в виде 
лейкопении, некроза челюстей, сепсиса и других забо- 
леваний при накоплении в организме 10—100 уу Ваза 
1—7 лет. Для хронических отравлений, связанных с б0- 
лезнями костей и крови, достаточно 1— 101 Ва. Допу- 
стимая конц-ия Ва в человеческом организме 0,1 у. 
Накопления Ва 1,2—1,4 у являются смертельными. 
Содержание Вп в воздухе не должно превышать 
10-1! хюри/л. Методы удаления Ва из организма ана- 
логичны методам удаления РЪ. Содержание Ва в жи- 
вом организме определяют по степени у-излучения 
продуктов распада Ва, по содержанию Вп в выдыхае- 
мом воздухе и по результатам анализов слюны, мочи 
и кала. К профилактическим мероприятиям относятся 
систематический врачебный надзор, личная гигиена 
работающих и гигиена рабочего места. Рекомендуется 
кубатура помещения на 1 рабочего 15 м3 при высоте 
цеха не менее 3,25 м. Приток воздуха в цех должен 
производиться со скоростью 1—41,5 м/сек, а на отдель- 
ные рабочие места со скоростью 0,1—0,2 м/сек, при 
6—10-кратной общеобменной вентиляции. Т-ра поме- 
щения 15—21°. Освещенность не ниже 300 люкс. На- 


Ргасоупт 16каг., 
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личие радиоактивных газов в воздухе определяется 

с помощью ионизационных камер и спец. счетчиков 

типа Гейгера — Мюллера. Возможно применение 

карманных приборов. Интенсивность излучения изме- 
ряется дозиметром или измерителями интенсивности. 

Очистка воздуха от радиоактивных аэрозолей произ- 

водится с помощью пылевых фильтров и электрич. 

осадителей. С. Я. 

5955. Снижение канцерогенной активности высоко- 
кипящих нефтепродуктов. Иби, Ренер, Каш- 
нер, Смит (Ведисто сагсоловешейу оЁ о 
Боя рего]еит ргодисз. Е Бу (1. Т., Вевпег 
Лови, фт Кизесйпег Магу!ю, ЭЗшЕЕЬ 
\11[:аш Е.), ш94изтг. ап Епопе Свеш., 1954, 
46, № 10, 2209—2213 (англ.) 

5956. О способах инактивации экзематогенных ве- 
ществ, встречающихся в промышленности. 1. Воз- 
действие на сенсибилизацию хрома и терпентина. 
Райка, Винце (ОЪег уегзасве 2аг шакиу!е- 
гипо екхета‘обепег 51оЙе ш 4ег шдизиме. 1. Веешт- 
Паззипе ег Свгот- ип@ Тегрепипзепз Из1егиио. 
Ва] Ка Сеогр, У!пс;зе Е|11заЪъеё\), 
Оегта‘ю]о1са, 1954, 109, № 2, 93—106 (нем.; ре- 
зюме франц., англ.) 

Приведены результаты применения восстановите- 
лей (аскорбиновой к-ты) для защиты от Сги в-в, пре- 
пятствующих окислению (диметиланилин), для защи- 
ты от терпентина. Показав, что теор. и эксперимен- 
тально такая защита возможна, авторы не выработали, 
однако, практических мероприятий. Я. 
5957. Характеристика дымов и туманов. Лейн 

(А гелем оп зтое. Гаупе Ш. А.), Воу Запи. 

156. Т., 1955, 75, № 2, 171—192 (англ.) 

Рассмотрены физ. характеристики и токсичность 
загрязнений атмосферного воздуха промышленными 
выбросами в связи с резким увеличением смертности 
населения района Лондона при большом тумане в де- 
кабре 1952 г., а также в других аналогичных случаях. 
Дан обзор составов смесей дымов и туманов, их токсич- 
ности, физиологич. действия и мер защиты от вредного 
действия смесей дымов и туманов, газов, паров и пылей. 
Библ. 66 назв. Ю. С. 
5958. Проблема борьбы © пылью в промышленности. 

Дальгрен (143$ датирго ет. Бай ]1- 

геп АКе), УУ$, 1953, 24, № 11, 252—253 (швед.) 

См. РЖХим, 1954, 14084. 

5959. Газообразные выбросы суперфосфатного про- 
изводетва и эффективность их улавливания. Том - 
сонН. М., Изв. АН ЭстССР, 1955, 4, № 1, 134—136 
Описаны мероприятия по улавливанию вредных газо- 

выделений суперфосфатных произ-в, заключавшиеся 

в установке электрофильтров и увеличении высоты 

трубы (до 100 м). Проверка эффективности принятых 

мер достигалась применением одинаковых методов 
отбора проб и их анализа в различные сроки. Пробы 
отбирались путем просасывания 200—400 л воздуха 
через соответствующие поглотители. Контрольные 
пробы брались с подветренной стороны. Обращено 
внимание на неорганизованный выброс газов, как 

наиболее вредшый. г. д. 

5960. Очистка воздуха в резиновой промышленности. 
Страх (Оргауа у24исва у батдгепзкбт ргатуз!. 
багасВв Зозе[), Коба ут, 1955, 5, №4, 68—70 
(чеш.) 

Рассмотрены проблемы вентиляции, охлаждения и 
климатизации в цехах. Горячие прессы рекомендуется 
ставить перпендикулярно продольной стене цеха с вен- 
тиляционными фонарями над каждым рядом прессов; 
над прессами и у столов для разборки форм устраи- 
вается местное отсасывание; свежий воздух подво- 
дится к каждому рабочему месту в виде струи со ско- 

ростью (0,6—0,7 м/сек. Летом воздух охлаждают водой 
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или льдом, или же рассолом, охлаждаемым в холодиль- 
нике. Оптимальные условия (т-ра 22—24°, влажность 
50—70%) достигаются с помощью климатизирующих 
устройств автоматич. регулированием. Предыдущее 
сообщение см. РУЖХим, 1955, 51063. 3. Б. 
5961.  Воздухоочиетитель для защиты от силикоза, 

свинцового отравления и родственных им заболе- 

ваний.— (Рго{есбог сопига ]а 8160513, забито 

у ешегтедадез аЙпез.—), 94. пипега, 1954, 12, 

№ 151, 31—33, 35 (иеп.) 

Описан защитный респиратор, в котором воздух 
проходит последовательно через сухой фильтр, напол- 
ненный углем, мокрый, наполненный р-ром АК ($04), 
который коагулирует коллоиды и очищает воздух от 
$10», а также конденсирует и задерживает пары метал- 
лов и их окислов. Увлекаемые вместе с воздухом ионы 
А+ способствуют коагуляции $10. в дыхательных путях 
и его удалению оттуда. Респиратор задерживает до 
96,5% пылевых частиц с размерами 0,9—3,4 м. и приме- 
ним на пыльных работах в горном деле, металлургии, 
сельском хозяйстве, лакокрасочной пром-сти и т. д., 
но от СО не защищает; весит 850—1000 г и работает 
при низком давлении. 3 


5962. Противопыльный — фильтркартон. Бенд- 
рышевА. П., Бумажная пром-сть, 1954, № 4, 14 
Для очистки воздуха индивидуальными респирато- 

рами вкачестве фильтрующего материала вместо фильтр- 

картона марки МФИ, который задерживает до 99% 

тонкодисперсной пыли, но создает высокое сопротив- 

ление дыханию, предлагается фильтркартон МФП-Н, 
имеющий большую пористость. Последняя достигается 
введением в композицию незначительного кол-ва тонко- 
разработанного минер. волокна. При сохранении за- 
держивающей способности сопротивление току воздуха 

фильтркартона МФП-Н колеблется в пределах 0,8— 

1,2 мм вод. ст. при скорости 0,05 л/см? в 1 мин. т. е. 

в среднем в 2 раза меньше сопротивления фильтркар- 

тона марки МФИ. Фильтркартон МФП-Н можно 

использовать в респираторах разных конструкций 

и в промышленных фильтрах для очистки воздуха от 

различных газов. Приведена схема установки для 

определения пористости картона. Б. 

5963. Доетоверносеть замеров запыленности воздуха 
миниатюрным скруббером. Д отребанд, Мус- 
буа (УайаНё 4ез шезигез 4’етроцзз16гасе раг 1е 
М!4ое(-ЗсгаБЪег. В аи ге`апдае Т., Моцз- 
зеротз Н.), Расё, 1954, 8, № 1, 20—28 (франц.} 
Описан миниатюрный скруббер барботажного типа 

для анализа в полевых условиях атмосферной пыли 

микронных и субмикронных размеров. Скруббер имеет 
заряд промывной жидкости (изопропиловый алкоголь), 
равный 50 мл. Приведены описание прибора, техника 
его применения и результаты испытаний на аэрозоле, 

85% которого (по весу) состоит из частиц размером 

(,5—3 в. Дана также сравнительная общая характе- 

ристика других приборов, применяемых для анализа 

тонких пылей. Ю. С 

5964. — Температуры воспламенения веществ в газо- 
образном и капельножидком состоянии. Элей 
(Сазтйпариик ип Тгорлтариок. Оев]еу Е.), 
Свет.-шрт-Тесвп., 1954, 26, № 2, 97—100 (нем.) 
Для многих горючих органич. в-в, объединенных в 

гомологич. ряды (ГР), сопоставлены т-ры воспламене- 

ния в газовом или парообразном состоянии и в капельно- 
жидком состоянии. Установлено, что в каждом ГР © 
увеличением молекулярного веса (М) т-ра воспламе- 
нения капельножидкого в-ва 2. падает почти в такой 
же мере, в какой повышается его т-ра кипения Кр, 

откуда найдена эмпирич. зависимость 21 =а- 6. М— 

— р, где а и Ь— константы для данного ГР. Приве- 

дена таблица для 33 ГР, в которой ля каждого 
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соединения указаны: ф-ла, М, Кр, 2т, рассчитанная и 
взятая из литературы. Рассмотрены мероприятия по 
технике безопасности во взрывоопасных на < 1 
5965. Автоматические противопожарные установки 

в окрасочных цехах. Кук (Ашошайс Йге ргобес- 

Ноп {ог ргодисИоп рашиия. СоокКе ОакК1еу\У..), 

[паизг. Еиизв. (ш91апаройз), 1954, 30, № И1, 52, 

54, 56, 58 (англ.) < 

Краткое описание противопожарных мероприятий 
(вентиляция, углекислотные установки) в окрасочных 
цехах. М. 
5966. Противопожарные мероприятия на деревообра- 

батывающих производствах. Брауэр (Кецегзевийа 

шт Ъ0]2уегагьеЦепдеп Вейчереп. Вгацег Ег! 2), 

[п4.-Ап2., 1953, 75, № 94, 7—9 (нем.) 

Указано, что пожароопасность на деревообрабаты- 
вающих предприятиях вызывают древесная пыль, 
р-рители, являющиеся составными частями лаков, раз- 
личные упаковочные материалы (бумага, картон, дре- 
весная стружка). Причинами пожаров могут служить 
тлеющие частицы, электрич. искра, электрич. дуга, 
окурки, брошенная непогашенная спичка, плохо изо- 
лированные паропроводы, нагревательные трубы ит. п. 
Для предотвращения пожаров и замедления скорости 
распространения огня рекомендуется строить здания 
деревообрабатывающих предприятий © соблюдением 
существующих правил, а для тушения возникших оча- 
гов пожаров обеспечить рабочие помещения сильно- 
разветвленной системой гидрантных установок, балло- 
нами с жидкой СО», как стационарных, так и перенос- 
ных, пенотушителями, огнетушителями, снаряженными 
инертными в-вами (СС]а) или обычной Н»О, к которой 
добавлено определенное кол-во смачивающих в-в, 
понижающих ее поверхностное , натяжение примерно 
на 60%. Такая вода значительно легче проникает 
внутрь различных в-в, чем обычная, и надежнее тушит 
глубокие очаги пожаров. В мастерских, где произ- 
водятся лакировочные работы, рекомендуется приме- 
нять огнетушители, образующие снежную СО», обла- 
дающую более эффективным действием. М. Ф 
5967. Предотвращение пожара ядерным детекто- 

ром.— (Елте ргеуепИйоп Ъу писе]еаг деесйоп.—), 

А4юписз, 1955, 6, № 2, 40, 53 (англ.) 

Описываются ядерные детекторы, надежно разрешаю- 
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щие проблему пожарной защиты. Их работа основана 
на а-излучении некоторых радиоактивных в-в. При- 
бор устроен так, что может присоединяться к автома- 
тич. телефонному сигнализатору или оперативному 
СО», или к спринклеру. Приведено описание устройства 
прибора и условий его работы. вт, 
5968. —Отеасывающие и конденсационные устройства 

для трихлорэтиленовых ванн. Опль (045з4удс! 

а Копдепзаби! займе и и1еШогешву\епоуусв уап. 

Орр! Га4!з!ау), Эгойгепзёу1, 1955, 5, №3 

226—230 (чеш.; резюме русс.) 

Бортовой отсос с предварительным нагнетанием ме- 
нее выгоден, чем при одном только отсосе, так как 
повышает потери трихлорэтилена. Установки с пред- 
варительным нагнетанием целесообразно применять 
только для обезжиривающих ванн больших размеров, 
где нельзя гарантировать надлежащее действие двух- 
стороннего отсоса. Миним. потери трихлорэтилена 
получаются в обезжиривающих устройствах, работаю- 
щих с открытым циклом, благодаря их ' герметизации 
и конденсации пара. Приведены рекомендуемые схемы 
и расчет местного отсоса. Е. С. 
5969. Вопросы техники безопаеноети, относящиеся 

к вентиляции промышленных помещений. Думи- 

треску (Ргоеше 4е 1евиса зесигиай! шипси, 

рмуш4 уе Шайа т шеёрегИе шдизичае. Ба- 

м1 6гезси Г..), Зйапдаг@хагеа, 1955, 7, № 1. 

19—25 (рум.; резюме русс.) 

Обзор факторов, вызывающих загрязнение воздуха 
в промышленных помещениях, степень их вредности; 
мероприятия по вентиляции. Я. М. 
5970. Иселедование воздуха в угольных шахтах. 

Баншаги, Предмерский (А Ь&пуа|еуерб 

у12зра|айа 326пЪапуйКЬап. Вапзар! ] базер, 

Рге4шегз2Ку Т!Бог), Вёпуйзта\ Парок, 1953, 

8, №6, 314—320 (венг.) 

Исследовано распределение пыли у рабочих мест 
в угольных шахтах по размерам и по кол-ву, а также 
характеристики микроклимата. Описаны методы улав- 
ливания пыли (промывка водой бура, р = 
мешочного фильтра и вентиляционных труб). Дана 
функциональная зависимость климата рабочих мест от 
вентиляции. Э.С. 


, 


См. также: Отравления 1860, 1973, 


1975, 1981, 1988 











